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Resumen 

Hoy en día, las baterías de litio-aire (Li-O2) se consideran uno de los candidatos a 

dispositivos de almacenamiento y conversión de energía más prometedores para su uso 

en futuras aplicaciones de movilidad, como los vehículos eléctricos, debido a su densidad 

de energía teórica ultra alta (hasta ~3600 Wh kg-1). El objetivo principal de este trabajo 

fue estudiar un modelo catalítico electroquímico de un cátodo para baterías de Li-O2 con 

el fin de simular el proceso de descarga, se realizaron cálculos de Teoría Funcional de 

la Densidad (DFT) para investigar el γ-Grafino y el N-γ-Grafino como posibles 

catalizadores catódicos para las baterías de Li-O2. Tanto las superficies de γ-Grafino 

como las de N-γ-Grafino exhiben una alta estabilidad según los cálculos, la superficie 

prístina exhibe una pequeña mejora en la energía de formación de LixO2, además la 

superficie funcionalizada (N-γ-Grafino) puede reducir significativamente la energía de 

formación de LixO2 en la reacción de oxido reducción (ORR). Los cálculos explican el 

mecanismo catalítico e identifican los sitios activos para realizar el dopado con N en γ-

Grafino prístino. Este estudio demostró un enfoque factible para lograr el diseño de γ-

Grafino y N-γ-Grafino como catalizador para baterías de Li-aire, lo que promete una 

reducción de costos en la producción masiva de baterías de Li-aire. 
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Abstract 
 

Nowadays lithium-air batteries (Li-O2) are considered one of the most promising energy 

storage and conversion device candidates for use in future mobility applications, such as 

electric vehicles due to their ultrahigh theorical energy density (up to ~3600 Wh kg-1). The 

main goal in this work is to study an electrochemical catalytic model for a cathode for Li-

O2 batteries to simulate the oxygen reduction reaction ORR during discharging process. 

Herein Density Functional Theory (DFT) calculations were performed to investigate γ-

Graphyne and N-γ-Graphyne as the potential cathode catalyst for Li-O2 batteries. Both γ-

Graphyne and N-γ-Graphyne surfaces exhibit high stability according to calculations, 

pristine surface exhibits a small improvement in the formation energy of LixO2, moreover 

the functionalized surface (N-γ-Graphyne) can reduce significant formation energy of 

LixO2 in the ORR. Calculations explain the catalytic mechanism and identify the actives 

sites to perform N-doped on pristine γ-Graphyne. This study demonstrates a feasible 

approach to achieve designed γ-Graphyne and N-γ-Graphyne as cathodes catalyst for Li 

air batteries, promising cost reduction in mass production of Li-air batteries. 
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1. Introducción 
 
1.1 Fundamentos 
 

Actualmente, se ha estimado que el consumo mundial de energía se encuentra en la 

asombrosa cifra de 19 (TW), y las proyecciones indican que esta cifra experimente un 

incremento del triple para el año 2050 [1]. En la actualidad, la mayor parte de esta 

creciente demanda se satisface predominantemente a través de la utilización de diversos 

combustibles fósiles. En otros términos, los combustibles fósiles han servido como fuente 

de energía convencional durante el siglo pasado, apuntalando gran parte de la 

infraestructura energética mundial. Es ampliamente reconocido dentro de la comunidad 

científica que los combustibles fósiles, que incluyen sustancias como el carbón, el 

petróleo y el gas natural, han sido responsables de importantes problemas ambientales 

que incluyen, entre otros, la deforestación severa, la contaminación atmosférica y el 

alarmante fenómeno del calentamiento global [2]. Además, considerando la naturaleza 

no renovable de los combustibles fósiles, las desventajas inherentes asociadas a su uso 

han catalizado esfuerzos sustanciales encaminados a investigar e identificar fuentes de 

energía alternativas y respetuosas con el medio ambiente. En consecuencia, existe una 

demanda urgente y apremiante de investigación científica e innovaciones tecnológicas 

que puedan conducir al desarrollo de sistemas avanzados de almacenamiento de 

energía caracterizados por una alta eficiencia y emisiones mínimas o nulas de carbono 

[1, 3]. En este contexto, en las últimas décadas, se han propuesto diversos dispositivos 

de almacenamiento de energía electroquímica como soluciones viables para satisfacer 

las crecientes demandas de energía en una multitud de aplicaciones, que incluyen 

almacenamiento de energía renovable, dispositivos electrónicos portátiles y vehículos 

eléctricos [4]. Los dispositivos electroquímicos, como pilas de combustible y baterías han 

demostrado un potencial excepcional para facilitar aplicaciones de almacenamiento y 

conversión de energía limpia a gran escala. En el ámbito de la conversión de energía 

limpia, las celdas de combustible son capaces de convertir directamente la energía 

química almacenada en los combustibles en electricidad con notable eficiencia y 

emisiones mínimas, mientras que, en el dominio del almacenamiento de energía limpia, 
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las baterías sirven como dispositivos de almacenamiento típicos que exhiben una alta 

densidad de energía junto con una reversibilidad y durabilidad encomiables [5]. Las 

baterías se destacan como una tecnología ejemplar para el almacenamiento de energía 

que es particularmente adecuada para la integración de recursos de energía renovable. 

Su tamaño compacto hace que las baterías sean altamente apropiadas para su 

implementación en ubicaciones distribuidas, lo que les permite entregar un control de 

frecuencia que puede reducir efectivamente las fluctuaciones en la producción solar local 

y mitigar las variaciones en la producción de energía de fuentes como parques eólicos y 

solares. En consecuencia, en los últimos años, se ha dado un impulso concertado hacia 

el desarrollo de baterías que no solo sean más sostenibles sino también respetuosas con 

el medio ambiente [6]. Entre las diversas opciones disponibles, las baterías de iones de 

litio (Li-ion) han surgido como la opción más favorecida para el almacenamiento de 

energía en dispositivos electrónicos portátiles, ya que estas baterías de iones de litio 

ofrecen una de las relaciones energía-peso más favorables disponibles, aunado a una 

baja tasa de autodescarga cuando no están en uso activo [7, 8]. Actualmente, las baterías 

de iones de litio están alcanzando con éxito el importante y ambicioso objetivo de facilitar 

la electrificación de los sistemas de transporte, lo que implica fundamentalmente la 

sustitución integral de motores tradicionales de gasolina en diversos tipos de automóviles 

con configuraciones avanzadas de paquetes de baterías secundarias. No obstante, la 

limitación inherente asociada a la densidad de energía gravimétrica que se encuentra en 

las baterías de iones de litio disponibles comercialmente, que es de aproximadamente 

~200 Wh kg-1, impide significativamente su aplicación efectiva para facilitar capacidades 

de conducción de largo alcance, particularmente en el contexto de vehículos de servicio 

medio a pesado, como se señala en referencias académicas [9].  
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1.2 Baterías litio aire 
 

Por otro lado, las baterías Li-O2 presentan una densidad de capacidad teórica, que puede 

alcanzar hasta aproximadamente 3600 Wh kg-1, cifra que es atribuible a los pesos 

moleculares bajos tanto del oxígeno como del litio, posicionando con ello a estas baterías 

como candidatas prometedoras para soluciones de almacenamiento de energía 

recargable de próxima generación, como se destaca en las referencias [10] y [11]. La 

composición estructural de las baterías Li-O2 se caracteriza por la presencia de un ánodo 

de metal de litio, un medio electrolítico adecuado, y un cátodo basado en oxígeno, en 

donde los procesos reversibles de carga y descarga se facilitan a través de la reacción 

de reducción de oxígeno (ORR) que implica las interacciones entre litio y oxígeno, así 

como la reacción de evolución de oxígeno (OER) que pertenece a la descomposición del 

peróxido de litio [10]. No obstante, se reconoce que aún se requieren extensos esfuerzos 

de investigación debido a la brecha sustancial que existe entre las capacidades teóricas 

que se han postulado para las baterías de Li-O2 y las capacidades prácticas reales que 

se han logrado en aplicaciones del mundo real.  
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1.2.1 Clasificación de baterías litio aire 

 

Es ampliamente reconocido dentro de la comunidad académica que las baterías de Li-

O2 pueden ser categorizadas en función del tipo de electrolito utilizado: 

I). Sistemas aquosos 

II). Sistemas apróticos  

III). Configuraciones de estado sólido  

IV). Sistemas híbridos acuosos/aporticos 

Cada categoría exhibe reacciones electroquímicas únicas y diferentes voltajes de circuito 

abierto asociados con los respectivos tipos de baterías Li-O2. No obstante, mayoría de 

los esfuerzos de investigación dentro de este campo se han concentrado en su mayoría 

en la investigación de baterías apróticas Li-O2, como lo demuestran los trabajos 

referenciados en [12-15]. Una ventaja significativa que presenta la utilización de 

electrolitos aporticos es la formación espontánea de una barrera protectora que se 

desarrolla entre el ánodo de metal de litio y el electrolito, que protege al metal litio de 

sufrir reacciones adicionales no deseadas con el medio electrolítico. En el contexto de 

un electrolito aprótico, los productos de descarga, que pueden manifestarse como óxido 

de litio o peróxido de litio, se generan en el cátodo, siguiendo las reacciones 

electroquímicas netas que son representativas de la formación ya sea de peróxido de 

litio o de óxido de litio [16]. En la presente investigación, la reacción electroquímica se ve 

facilitada por un electrolito aprótico, el cual es un componente fundamental en el sistema 

general.  
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1.3 Retos para la implementación de baterías litio aire 
 

La producción industrial a gran escala de baterías Li-O2 depende de la resolución exitosa 

de numerosos problemas y desafíos importantes que deben abordarse antes de su plena 

adopción comercial y su utilización generalizada en diversas aplicaciones. Es 

ampliamente reconocido dentro de la comunidad científica que una multitud de 

cuestiones críticas están influyendo en el rendimiento de las baterías de Li-O2, una de 

las cuales incluye los avances y mejoras necesarios al ánodo de litio, tal como se revisan 

exhaustivamente en las referencias [17] y [18]. Además, la atmósfera operativa [19] , la 

elección de los materiales aglutinantes [20, 21], los disolventes utilizados [22, 23] y las 

diversas sales de litio empleadas [24, 25] son factores que contribuirían de manera 

significativa a la mejora del rendimiento general del sistema de baterías, abordando 

particularmente desafíos como la ciclabilidad subóptima y la eficiencia energética 

insuficiente. Se ha identificado que el factor predominante que contribuye al desempeño 

de estos sistemas es la inadecuada eficacia operativa del cátodo de aire [26], que sigue 

siendo un elemento crucial en la ecuación de desempeño. Se han llevado a cabo 

numerosos esfuerzos concertados para mejorar la eficiencia y la funcionalidad general 

de las baterías de Li-O2. La investigación del lado del cátodo gira predominantemente en 

torno a la evaluación del desempeño de diversos catalizadores con ORR y OER; el 

cátodo ideal diseñado para baterías Li-O2 abarca varias características esenciales, 

incluyendo pero no limitándose a: la presencia de sitios activos catalíticos altamente 

eficientes, una abundancia de poros interconectados que faciliten la transferencia de 

electrones, masa y especies que contienen oxígeno, además de poseer un estabilidad y 

durabilidad robustas para soportar las demandas operacionales [27]. Los materiales 

basados en platino son actualmente reconocidos como los electrocatalizadores más 

efectivos para la reacción de reducción de oxígeno (ORR), exhibiendo una eficiencia 

catalítica sin igual que los ha convertido en el estándar en este campo de estudio. Sin 

embargo, la limitada disponibilidad de platino, combinada con su alto costo, impone 

limitaciones significativas a su potencial de utilización comercial generalizada, lo que 

requiere la exploración de soluciones alternativas [28]. En consecuencia, se ha vuelto 

importante acelerar el desarrollo de electrocatalizadores ORR más económicamente 
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viables que puedan facilitar un acceso e implementación más amplios en diversas 

aplicaciones. En la investigación contemporánea, una amplia gama de materiales, 

incluidos metales no nobles y diversos compuestos basados en carbono, ha sido el foco 

de una extensa investigación, lo que refleja el creciente interés en encontrar sustitutos 

adecuados para los catalizadores tradicionales [29-31]. Entre estos materiales, los 

materiales basados en carbono han despertado considerable atención, principalmente 

debido a su bajo costo, sus características respetuosas con el medio ambiente y su 

abundante disponibilidad lo cual aumenta su atractivo para posibles aplicaciones. No 

obstante, a pesar de estas ventajas, la actividad catalítica asociada a la reacción de 

reducción de oxígeno en materiales basados en carbono sigue estando, en gran medida 

debajo de los niveles deseados; así, se han propuesto diversas estrategias, incluyendo 

la incorporación de heteroátomos metálicos o no metálicos mediante técnicas de dopaje, 

así como la introducción de vacantes intrínsecas dentro de la matriz de carbono, las 

cuales se han reportado para potenciar la formación de sitios activos y reducir las 

barreras energéticas asociadas al proceso ORR [32-34]. En el ámbito de las tecnologías 

avanzadas de almacenamiento de energía, se ha documentado meticulosamente una 

selección de investigaciones centradas en mejorar la eficacia de los catalizadores 

empleados dentro de los cátodos de las baterías de metal-aire.  
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1.3.1 Investigaciones relacionadas 
 

En su trabajo pionero, Ziraki et al., [31] realizaron un examen extenso de cómo la 

incorporación de dopantes de sodio (Na) e itrio (Y), influye en las características de 

desempeño electroquímico de un material cátodo específico; este análisis se ejecutó 

mediante métodos computacionales utilizando la teoría funcional de densidad (DFT). Sus 

hallazgos explican que un determinante primario que influye en la integridad estructural 

y estabilidad del material catódico durante el proceso crítico de des-litiación es 

efectivamente la naturaleza de los dopantes empleados, corroborando con ello el 

profundo impacto que tiene el dopaje en la mitigación de la velocidad a la que se libera 

oxígeno durante las reacciones electroquímicas [31]. 

En un estudio complementario, Wu et al., [10] emprendieron el desarrollo innovador de 

una monocapa bidimensional (2D) de di boruro de titanio (Ti2B), que se propone servir 

como catalizador catódico para baterías de Li-O2 y sodio-oxígeno (Na-O2), con su 

investigación fundamentada en el marco computacional proporcionado por los cálculos 

de la teoría funcional de densidad (DFT). Los resultados de su investigación revelan que 

este novedoso material 2D presenta una alternativa prometedora para catalizadores 

catódicos específicamente diseñados para baterías Li-O2 y Na-O2, al tiempo que 

proporciona nuevas perspectivas sobre el diseño de catalizadores a través de la 

modificación estratégica de las propiedades superficiales [10]. 

Además, Cheng et al., [28] introdujeron una sofisticada metodología dirigida a la síntesis 

de sitios activos coordinados boro-nitrógeno (B-N) controlables que están anclados sobre 

sustratos de carbono, que funcionan eficientemente como electrocatalizadores para 

ORR, esto también fue apoyado por cálculos integrales de DFT. El notable desempeño 

exhibido por estos electrocatalizadores en la ORR se atribuye a la actividad catalítica 

inherentemente elevada asociada a los sitios activos coordinados B-N, conclusión que 

se fundamenta mediante un análisis meticuloso del área superficial activa electroquímica 

(ECSA) [28]. 

Además, Yin et al., [35] se embarcaron en el desarrollo de un compuesto de iones de 

sodio sustituido litio-níquel-cobre, específicamente Na0.67Li0.1(Mn0.7Ni0.2Cu0.1)0.9O2 
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(NLMNC), y realizaron cálculos DFT para determinar los mecanismos de reacción 

pertinentes a NLMNC. Sus hallazgos de DFT indican que la reacción redox aniónica 

ocurre predominantemente cerca de los iones manganeso (Mn), mientras que al mismo 

tiempo demuestra la estabilidad de los iones níquel (Ni); los conocimientos obtenidos de 

su investigación allanan el camino para la aplicación práctica de materiales de óxido en 

capas en el contexto de las baterías de iones de sodio por sus siglas en inglés (SIB). 

Wang et al., [36] realizaron una serie de cálculos de primeros principios diseñados 

destinados a explorar las diversas propiedades de WN MXenes, enfocándose 

específicamente tanto en las estructuras prístinas denotadas como Wn+1Nn como en las 

variantes funcionalizadas con oxígeno identificadas como Wn+1NnO2 (n=1,2, and 3), 

donde n puede tomar los valores de 1, 2, o 3, con la intención de evaluar su viabilidad 

como catalizadores potenciales en el contexto de litio-aire tecnología de batería; sus 

análisis computacionales exhaustivos indicaron que tanto Wn+1Nn como Wn+1NnO2 

demuestran que podrían facilitar un mejor desempeño electroquímico. Además, el 

W2NO2 MXene terminado en O no solo exhibe un impresionante nivel de conductividad 

eléctrica, sino que también muestra potenciales notablemente bajos para ORR, OER y 

la caída de voltaje total medida a 0.12, 0.17 y 0.29 volts, respectivamente, lo que subraya 

su promesa significativa como un catalizador catódico eficaz dentro de los sistemas de 

baterías de litio y oxígeno [36]. En una investigación separada, Peng et al., [37] 

desarrollaron con éxito una batería de litio-aire reversible y de alta tasa empleando un 

electrodo de oro nanoporoso (NPG) como componente catódico, al tiempo que utilizaba 

dimetilsulfóxido (DMSO) como medio electrolítico, lo que colectivamente permitió 

alcanzar una impresionante tasa de retención de capacidad del 95% incluso después de 

someterse a 100 ciclos completos de carga-descarga. Adicionalmente, Chen et al., [34] 

introdujeron una innovadora metodología de oxidación en dos pasos, que implica un 

tratamiento inicial de oxidación débil utilizando peróxido de hidrógeno (H2O2) seguido de 

un ajuste cuidadoso y selectivo de la relación entre compuestos de fenol y 

carbonilo/quinona; los hallazgos de su investigación sugirieron fuertemente que los 

defectos topológicos resultantes de la eliminación estratégica de fenol y 

carbonilo/quinona son cruciales para mejorar la actividad de la reacción de reducción de 

oxígeno (ORR) observada en múltiples paredes nanotubos de carbono (MWCNT). 
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Por último, Kim et al., [38] revelaron que la capacidad de descarga del cátodo de carbono 

podría mejorarse significativamente como resultado de un aumento en la porosidad y 

mejoras realizadas a la textura general del material de carbono utilizado en el sistema de 

batería. En este trabajo, se desarrolló un modelo catalítico específicamente diseñado 

para la configuración de un cátodo utilizado en baterías de litio-oxígeno (Li-O2), el cual 

tiene como objetivo simular de manera efectiva los mecanismos asociados a la reacción 

de reducción de oxígeno (ORR) y la reacción de evolución de oxígeno (OER) que se 

producen durante los procesos de descarga y carga de estos sistemas de 

almacenamiento de energía. Los procesos electrocatalíticos asociados a una capa 

singular de γ-Grafino junto con sus diversos derivados funcionalizados, enfocándonos 

así únicamente en las características y propiedades inherentes del electrocatalizador. 
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1.4 Simulaciones moleculares 
 

La simulación molecular se ha convertido en una herramienta fundamental y cada vez 

más importante en varias disciplinas científicas, lo que demuestra su profunda influencia 

y aplicabilidad en una multitud de contextos de investigación. Su utilización abarca un 

amplio espectro de aplicaciones que van desde el examen de las propiedades 

termodinámicas a las diferentes formas de la materia hasta el diseño innovador de 

materiales novedosos y la síntesis de nuevos productos farmacéuticos [39]. La razón de 

su importancia se basa en la notable capacidad de la simulación para servir como una 

alternativa altamente eficaz a los métodos experimentales tradicionales, particularmente 

en escenarios en los que las condiciones específicas de interés son extremadamente 

desafiantes o incluso imposibles de reproducir, como en los casos en los que se 

producen temperaturas y presiones extremas. Mediante el proceso de simulación, los 

investigadores tienen la oportunidad de conceptualizar y explorar sistemas 

fisicoquímicos hipotéticos, cuyas propiedades pueden proporcionar una amplia gama de 

información, particularmente en el contexto especializado de materiales y estructuras de 

carbono recientemente desarrollados que están intrínsecamente vinculados a los 

fenómenos de adsorción. 

En el contexto de este esfuerzo de investigación en particular, se empleó el sofisticado y 

avanzado software BIOVIA Material Studio, que utilizó el módulo especializado DMol3, 

que se basa fundamentalmente en la estimada teoría de los funcionales de densidad y 

los principios de la dinámica molecular, respectivamente, lo que garantiza un enfoque 

integral de la investigación en cuestión [40]. 
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1.4.1 Teoría de funcionales de la densidad 
 

La teoría funcional de la densidad, por sus siglas en inglés (DFT), representa una 

metodología variacional que sirve como alternativa a la resolución independiente del 

tiempo de la ecuación de Schrödinger, en la que el funcional relacionado con la energía 

electrónica se optimiza en relación con la densidad electrónica [39]. Este enfoque se 

considera alternativo únicamente porque no pretende calcular la función de onda 

molecular, sino que se centra en calcular la densidad de probabilidad de los electrones 

moleculares para determinar la energía molecular. 

Los enfoques convencionales de los marcos teóricos sobre la estructura electrónica de 

la materia permiten una caracterización precisa de la dinámica de los sistemas diminutos; 

sin embargo, su eficacia en la resolución de problemas se ve limitada por la excesiva 

complejidad de las ecuaciones, lo que las hace intratables tanto numérica como 

analíticamente. 

La teoría funcional de la densidad reformula el problema para trabajar con el funcional 

de la densidad electrónica en vez de la función de onda. Una ventaja significativa radica 

en el hecho de que la densidad constituye una función más sencilla en comparación con 

la función de onda, lo que facilita los cálculos en sistemas complejos; por ejemplo, la 

función de onda de un sistema de electrones depende de múltiples variables, mientras 

que la densidad electrónica se basa únicamente en tres variables, lo que evita las 

complejidades asociadas a la función de onda, que aumenta exponencialmente con el 

incremento del recuento de electrones [41]. 

𝜓(𝑥1, 𝑦1, 𝑧1,𝑥2, 𝑦2, 𝑧2,, … 𝑥𝑛 , 𝑦𝑛 , 𝑧𝑛,)𝜌(𝑥, 𝑦, 𝑧) Ecuación 1.4.1.1 

La Teoría de Funcionales de la Densidad postula que la densidad de estados 

electrónicos, tanto para el núcleo, como para los electrones se encuentra relacionada 

con el número total de electrones 𝑁, a partir de la normalización de la función de densidad 

electrónica:  
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∫ (𝑟) 𝑑𝑟 = 𝑁 Ecuación 1.4.1.2 

Ante esto se propone escribir la energía como una suma de funciones que depende de 

𝜌(𝑟), 

E[ρ]  =  T[ρ] +  Vne[ρ] +  Vee[ρ] Ecuación 1.4.1.3 

donde 𝑇[𝜌] es la energía cinética, 𝑉𝑛𝑒[𝜌] es la interacción núcleo-electrón y 𝑉𝑒𝑒[𝜌] es la  

interacción electrón-electrón, que se puede separar a su vez en una contribución de 

Coulomb 𝐽[𝑝] y otra de intercambio 𝐾[𝜌]. 

1.4.2 Ecuación de Schrödinger independiente del tiempo 
 

Para poder entender los beneficios y el uso de la Teoría de Funcional de la Densidad 

tenemos que partir de la ecuación de Schrödinger independiente del tiempo [42]. 

−
ħ𝟐

𝟐𝒎

𝒅𝟐𝜳(𝒙)

𝒅𝒙𝟐
+  𝑽(𝒙)𝜳(𝒙)  =  𝑬𝜳(𝒙) Ecuación 1.4.2.1 

Para simplificar se escribe: 

Ĥ𝛹 = 𝐸𝛹 Ecuación 1.4.2.2 

donde Ĥ es el operador Hamiltoniano 

Ĥ = −
ħ2

2𝑚

𝜕2

𝜕𝑥2
+  𝑉(𝑥) Ecuación 1.4.2.3 

Este operador Ĥ incluye una serie de operaciones matemáticas que aplicadas a la 

función de una onda del sistema 𝛹 nos devuelve los valores propios de la energía de 

dicho sistema. 

El Hamiltoniano de una molécula que contiene 𝑁 núcleos y 𝑛 electrones es: 
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Ĥ =  − ∑
ħ2

2𝑀∝

𝑁

∝=1

𝛻𝑖
2 − ∑

ħ2

2𝑚

𝑛

𝑖=1

𝛻𝑖
2 − ∑ ∑

𝑍𝛼𝑒2

𝑟𝑖∝

𝑛

𝑖=1

𝑁

∝=1

+ ∑∑
𝑒2

𝑟𝑖𝑗

𝑛

𝑗>𝑖

𝑛

𝑖=1

+ ∑ ∑
𝑍𝛼𝑍𝛽𝑒2

𝑅∝𝛽

𝑁

𝛽>∝

𝑁

∝=1

 Ecuación 1.4.2.4 

donde 𝑴∝ es la masa del núcleo α, 𝒎 es la masa del electrón, 𝑍𝜶 es la carga del núcleo 

α, 𝑒 es la carga del electrón, 𝑅∝𝜷 es la distancia entre los núcleos α y β, 𝑟𝑖∝ es la 

distancia entre el núcleo α y el electrón 𝑖 y 𝑟𝑖𝑗 es distancia entre los electrones 𝑖 y 𝑗 [43]. 

El primer término de la ecuación 1.4.2.4 corresponde a la energía cinética nuclear, el 

segundo a la energía cinética electrónica, el tercero a la energía de repulsión nuclear, el 

cuarto a la energía de atracción electrón-núcleo y el último a la energía de repulsión 

electrónica. La ecuación de Schrödinger independiente del tiempo solo se puede resolver 

de forma exacta en el caso de sistemas simples. En caso de sistemas más complejos 

como las moléculas es necesario el empleo de aproximaciones. 
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1.4.3 Aproximación de Born-Oppenheimer 
 

En una molécula los núcleos son mucho más pesados que los electrones. Los electrones 

se mueven mucho más rápido y recorren muchos “ciclos” de movimiento durante el 

tiempo en que los núcleos recorren una distancia muy corta y reajustan sus movimientos 

muy rápidamente al cambio de las coordenadas de los núcleos [41]. 

La aproximación de Born-Oppenheimer considera que, para describir el movimiento de 

los electrones, los núcleos se pueden considerar prácticamente “parados” o 

estacionarios en unas coordenadas determinadas, y puede describirse el movimiento 

electrónico en medio del campo eléctrico que crean los núcleos situados en unas 

coordenadas fijas [39]. Esta aproximación equivale a separar el movimiento electrónico 

del nuclear despreciando la energía cinética de los núcleos. 

Expresando el Hamiltoniano de la ecuación de Schrödinger de la siguiente manera: 

Ĥ𝛹(𝑟, 𝑅)  =  𝐸𝛹(𝑟, 𝑅) Ecuación 1.4.3.1 

Ĥ =  𝐸𝐶𝑁(𝑅)  + 𝐸𝐶𝐸(𝑟)  +  𝑉𝑁𝑁(𝑅)  + 𝑉𝐸𝐸(𝑟)  + 𝑉𝑁𝐸  (𝑟, 𝑅)  Ecuación 1.4.3.2 

donde: 

𝐸𝐶𝑁 = Energía cinética del núcleo  

𝐸𝐶𝐸 = Energía cinética del electrón   

𝑉𝑁𝑁 = Energía repulsiva núcleo - núcleo  

𝑉𝐸𝐸 = Energía repulsiva núcleo - electrón  

𝑉𝑁𝐸 = Energía atractiva electrón-electrón  

Con la propuesta de Born-Oppenheimer se omite el primer término y el tercero, quedando 

la ecuación 1.4.3.3 de la siguiente forma: 
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Ĥ =  𝐸𝐶𝐸(𝑟)  +  𝑉𝐸𝐸(𝑟)  +  𝑉𝑁𝐸  (𝑟, 𝑅) Ecuación 1.4.3.3 

Reescribiendo la ecuación 1.4.3.3 en la ecuación 1.4.3.4 queda expresada como: 

Ĥ = −∑
ħ2

2𝑚

𝑁

𝑖=1

𝛻𝑖
2 − ∑ ∑

𝑍𝛼𝑒2

𝑟𝑖∝

𝑛

𝑖=1

𝑁

∝=1

+ ∑ ∑
𝑒2

𝑟𝑖𝑗

𝑛

𝑗>𝑖

𝑛

𝑖=1

 Ecuación 1.4.3.4 

La ecuación 1.4.3.4 describe el movimiento de los electrones, cuando los núcleos están 

en posiciones fijas con coordenadas 𝑟 y 𝑅 respectivamente. 
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1.4.4 Teoría de Hartree-Fock 
 

La aproximación de Hartree-Fock o del campo auto consistente, es un procedimiento 

iterativo para calcular la solución a la ecuación de Schrödinger, independiente del tiempo, 

aplicable a moléculas aisladas tanto en estado fundamental como excitado, tras haber 

aplicado la aproximación de Born-Oppenheimer. 

La base de la teoría de Hartree-Fock es suponer que la función de onda de muchos 

cuerpos es un determinante de Slater de orbitales de una partícula, ecuación 1.4.4.1. 

Para un sistema de 𝑛 electrones es: 

ѱ(𝑟1, 𝑟2) =
1

√𝑛

[
 
 
 
 
𝑥1(𝑟1) 𝑥2(𝑟2)……𝑥𝑁(𝑟1)
.           .                      .        
.           .                      .        
.           .                      .        

𝑥1(𝑟𝑁) 𝑥2(𝑟𝑁)……𝑥𝑁(𝑟𝑁)]
 
 
 
 

 Ecuación 1.4.4.1 

Esto garantiza la antisimetría de la función de onda y considera la energía de intercambio. 

Sin embargo, no considera efectos de correlación que no son despreciables [44]. La 

correlación electrónica es la interacción entre los electrones en la estructura electrónica 

de un sistema cuántico, a partir de esta suposición, se puede aplicar el principio 

variacional de mecánica cuántica.  

El punto de partida para el cálculo Hartree-Fock es un conjunto de orbitales aproximados. 

Para un cálculo atómico, estos son típicamente los orbitales de un átomo hidrogenoide: 

un átomo con una carga nuclear cualquiera, pero con un sólo electrón. Para cálculos 

moleculares o cristalinos, las funciones de ondas iníciales son típicamente una 

combinación lineal de orbitales atómicos. 
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1.4.5 Teoría de Tomas-Fermi-Dirac 
 

Las primeras nociones de DFT fueron desarrolladas por Thomas y Fermi en los años 

1920. Calcularon la energía de un átomo en una caja con la ecuación de Schrodinger, 

representando su energía cinética como función de su densidad electrónica, y 

combinando esto con las expresiones clásicas de las interacciones núcleo-electrón y 

electrón-electrón (que también se pueden representar en términos de densidad 

electrónica) [45]. 

El modelo fue mejorado por Dirac, que añadió un funcional de energía de intercambio en 

1928, donde la expresión de la energía de un átomo (considerando el núcleo del átomo 

con carga positiva 𝑍 y una densidad electrónica 𝜌(𝑟)) donde 𝑟 es la distancia al núcleo, y 

se expresa [39]: 

𝐸𝑇𝐹[𝜌(𝑟)] =  𝑇𝑇𝐹[𝜌(𝑟)] − 𝑍 ∫
𝜌(𝑟)

𝑟
𝑑𝑟 +

1

2
∬

𝜌(𝑟1)𝜌(𝑟2)

𝑟12
𝑑𝑟1𝑑𝑟2 Ecuación 1.4.5.1 

donde: 

𝑇𝑇𝐹[𝜌(𝑟)] =
3

10
(3𝜋2)

2
3⁄ ∫𝜌

5
3⁄ (𝑟) 𝑑𝑟 Ecuación 1.4.5.2 

Sin embargo, la teoría de Thomas-Fermi-Dirac era imprecisa para la mayoría de las 

aplicaciones, por la mala representación de la energía cinética como función de la 

densidad. 
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1.4.6 Teoría de Hohenberg y Kohn 
 

En 1964 el método de DFT fue sometido a un tratamiento por Hohenberg y Kohn, lo cual 

puso en bases sólidas las ideas propuestas por Tomas-Fermi. Hohenberg y Kohn 

mostraron que la energía es un funcional de la densidad y que además la densidad del 

sistema minimiza este funcional [46]. Demostraron que, para el estado fundamental, 

existe una relación uno a uno entre la densidad electrónica y el potencial externo, 𝑣(𝑟). 

Mostraron que la energía es un funcional de la densidad a través de la relación 

𝐸[𝜌]  =  𝑇[𝜌]  + 𝑉𝑁𝐸[𝜌]  +  𝑉𝐸𝐸[𝜌] Ecuación 1.4.6.1 

𝐸[𝜌] =  𝑇[𝜌] + 𝑉𝐸𝐸[𝜌] + ∫𝜌(𝑟) 𝑣(𝑟)𝑑𝑟   Ecuación 1.4.6.2 

𝐸[𝜌] =  𝐹𝐻𝐾[𝜌] + ∫𝜌(𝑟) 𝑣(𝑟)𝑑𝑟  Ecuación 1.4.6.3 

Donde 𝐹𝐻𝐾[𝜌] es el funcional de Hohenberg y Kohn, independiente del potencial externo, 

que contiene la energía cinética 𝑇[𝜌] y la interacción electrón-electrón 𝑉𝑒𝑒[𝜌]. El potencial 

externo 𝑣(𝑟) es un funcional único de la densidad 𝜌(𝑟) más una constante aditiva. El 

potencial externo 𝑣(𝑟) es el que distingue un sistema determinado de 𝑁 partículas de 

otros sistemas distintos con el mismo número de partículas. Por tanto, sistemas físicos 

diferentes con el mismo número de electrones, pero con potenciales externos, tienen 

diferentes densidades de carga electrónicas en sus estados fundamentales. 

Para toda densidad de prueba 𝜌̃(𝑟) tal que 𝜌̃(𝑟) ≥0 y ∫ 𝜌̃(𝑟)𝑑𝑟 = 𝑁 se cumple que. 

𝐸0 ≤  𝐸𝑣[𝜌(𝑟)] Ecuación 1.4.6.4 

El problema con el teorema de Hohenberg y Kohn es que los funcionales de energía 

cinética y de intercambio y correlación, son desconocidos, por lo que deben ser 

aproximados. 
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1.4.7 Teoría de Kohn y Sham 
 

Kohn y Sham presentaron una forma de aproximar la parte cinética, recurriendo a un 

sistema ficticio constituido por un sistema de electrones no interactuantes. 

𝑇𝑠[𝜌]  = ∑〈𝜙𝑖 |−
1

2
𝛻2| 𝜙𝑖〉 Ecuación 1.4.7.1 

Esto significa que tal sistema puede estar representado por un determinante 

(determinante de Slater) cuyos elementos son funciones que representan a cada uno de 

los electrones del sistema (orbitales). Introduciendo los orbitales 𝜙(𝑟, 𝑠) expresando la 

densidad de la siguiente manera: 

𝜌(𝑟)  = ∑∑|𝜙𝑖(𝑟, 𝑠)|
2

𝑆

𝑁

𝑖

 Ecuación 1.4.7.2 

Con este punto de partida la energía cinética corresponde a una suma de energías 

cinéticas individuales y la densidad electrónica a la suma de densidades orbitales.  

Un elemento adicional en el modelo de Kohn y Sham es la aproximación a la interacción 

electrón-electrón ya que proponen como parte principal de ésta a la interacción de 

Coulomb y con esto el funcional universal es escrito como: 

𝐹[𝜌(𝑟)] = 𝑇𝑠[𝜌(𝑟)] +  𝐽[𝜌(𝑟)] + 𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟)]  Ecuación 1.4.7.3 

donde el funcional de intercambio y correlación, se define como: 

𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟)] = 𝑇[𝜌(𝑟)] − 𝑇𝑠[𝜌(𝑟)] + 𝑉𝐸𝐸 [𝜌(𝑟)] − 𝐽[𝜌(𝑟)] Ecuación 1.4.7.4 

De esta manera el funcional de la energía queda como: 
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𝐹[𝜌(𝑟)] = ∫𝜌(𝑟)𝑣(𝑟)𝑑𝑟 + ∑〈𝜙𝑖 |−
1

2
𝛻2| 𝜙𝑖〉 + 𝑉𝐸𝐸[𝜌(𝑟)] − 𝐽[𝜌(𝑟)] Ecuación 1.4.7.5 

Aunque las ecuaciones de Kohn-Sham se resuelven iterativamente y son muy similares 

al método de Hartree-Fock, el significado físico de ambos métodos es diferente ya que 

tienen asociados potenciales efectivos diferentes [47]. 

1.5 Optimización geométrica y pozo de potencial. 
 

La optimización geométrica constituye una metodología iterativa destinada a identificar 

un mínimo en la superficie de la energía potencial por sus siglas en inglés (PES), 

variando sistemáticamente las longitudes y ángulos de los enlaces hasta alcanzar un 

estado en el que las estructuras moleculares alcancen el equilibrio o la estabilidad. Un 

PES puede caracterizar eficazmente una molécula o un conjunto de moléculas con una 

composición atómica constante o, alternativamente, abarcar un sistema en el que se 

produce una reacción química. Una representación precisa de un PES requiere la 

existencia de una superficie multidimensional, cuya dimensionalidad aumenta de 

acuerdo con el número de variables independientes [47]. Dado que cada átomo abarca 

tres variables independientes (específicamente, las coordenadas x, y, z), la visualización 

de un PES para un modelo multiatómico resulta inviable. Esta limitación se soluciona 

generalizando el problema y considerando solo dos variables independientes para cada 

átomo. 

Los puntos críticos de una PES son: 

1.- Mínimo global: Es la energía más baja y nos indica la conformación más estable. Solo 

existe un mínimo global para cada molécula.   

2.-Mínimo local: Mínimos distintos del anterior, que constituyen regiones donde un 

cambio en la geometría en cualquier dirección nos da una geometría de mayor energía.  

3.-Punto de silla: es el punto entre dos energías extremas. El punto silla se define como 

un punto en la PES en el cual hay un incremento de energía en todas las direcciones 

excepto una, y para el cual la pendiente de la superficie es cero.   
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La optimización geométrica se refiere al cálculo de la función de onda y la energía 

derivada de la geometría inicial, reconociendo que la geometría constituye una 

disposición espacial de los átomos dentro de la molécula. Posteriormente, el esfuerzo se 

dirige a identificar una geometría de menor energía, en la que se determinen la distancia 

de equilibrio del TIR en esa coyuntura (mínimo local) y la energía potencial 

correspondiente [47]. El proceso de optimización se considera exitoso o finalizado 

cuando se logra la convergencia, específicamente cuando las fuerzas netas que actúan 

sobre los átomos son iguales a cero, dependiendo de la geometría inicial, la función de 

energía potencial empleada y las condiciones estipuladas para lograr un gradiente 

mínimo aceptable entre etapas iterativas. A medida que los átomos y las moléculas se 

acercan entre sí, las fuerzas intermoleculares comienzan a manifestarse. Estas fuerzas 

muestran características repulsivas a distancias extremadamente cortas; sin embargo, a 

medida que aumenta la separación espacial, se transforman en fuerzas de atracción. 

Estas fuerzas generan un pozo de potencial asimétrico parecido al de Lennard-Jones 

[47], el cual muestra la posición del mínimo de energía potencial, es decir, la distancia 

de equilibrio a la que se encuentra el pozo de potencial y la magnitud de la fuerza de 

enlace, como muestra la figura siguiente: 

 

Fig. 1.5.1 Pozo de potencial. 
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2. Metodología 

 
Para los primeros cálculos se utilizó un procedimiento variacional en donde el funcional 

de la energía electrónica es minimizado con respecto a la densidad electrónica de 

acuerdo con DMol3 de BIOVIA Materials Studio [40], con una metodología basada en la 

Teoría de funcionales de densidad, utilizando un funcional de correlación propuesto por 

Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [44, 48].  

Los procedimientos computacionales implementados en esta investigación también 

incorporan el método de corrección de dispersión Grimme, el cual es esencial para 

capturar interacciones de Van der Waals que puedan influir en la estabilidad de los 

sistemas modelados. Es importante señalar que las configuraciones de electrones de 

valencia para litio (Li) consisten en el orbital 2s, mientras que las de carbono (C) y 

nitrógeno (N) incluyen tanto los orbitales 2s como 2p, que son integrales para 

comprender las características de enlace dentro de los materiales estudiados. A lo largo 

de esta investigación, todas las estructuras modeladas se someten a un proceso de 

relajación integral hasta que las fuerzas que actúan sobre los átomos se minimizan a un 

rango dentro de ±0.02 eV/Å, asegurando que las geometrías estén completamente 

optimizadas para obtener resultados precisos. Las estructuras de peróxido de litio (Li2O2) 

en la disposición Föppl y óxido de litio (Li2O) en la configuración anti-fluorita empleadas 

en esta investigación son representativas de las estructuras estándar frecuentemente 

reportadas en la literatura referente a estudios de baterías de litio-aire, proporcionando 

así un marco confiable para la comparación. Las energías libres asociadas a todas las 

estructuras investigadas se calculan con cuidadosa consideración de las contribuciones 

fonónicas a la entropía, asegurando que las frecuencias vibracionales se incluyan 

adecuadamente en el análisis termodinámico. Para evaluar la viabilidad y practicidad de 

las estrategias de funcionalización superficial, se calculan las energías de formación 

correspondientes a cada grupo funcional específico, proporcionando conocimientos 

críticos sobre las posibles modificaciones que podrían mejorar el rendimiento del cátodo 

de γ-Grafino en aplicaciones de baterías. 
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3. Resultados 
 

Para realizar una investigación teórica exhaustiva sobre los catalizadores que se utilizan 

en las baterías de litio-oxígeno (Li-O2), es imperativo reconocer la influencia significativa 

que los productos que se generan en el cátodo durante los ciclos de carga-descarga 

tienen en el rendimiento y eficiencia general de un sistema de baterías Li-aire. El producto 

de descarga predominante que se genera en el cátodo durante estas reacciones se 

identifica como peróxido de litio (Li2O2), que se presenta junto a una cantidad 

relativamente menor de óxido de litio (Li2O). Las reacciones químicas que caracterizan 

los procesos de descarga de las baterías Li-aire, particularmente cuando el peróxido de 

litio (Li2O2) sirve como producto primario, pueden representarse sistemáticamente a 

través del siguiente conjunto de ecuaciones. 

𝐿𝑖 ↔   𝐿𝑖+ + 𝑒− (Oxidación del ánodo) 

Ecuación 3.0.1 
𝑂2 + 2𝐿𝑖+ + 2𝑒−  ↔   𝐿𝑖2𝑂2 (Reducción del cátodo) 

2𝐿𝑖 + 𝑂2  ↔   𝐿𝑖2𝑂2 (Reacción en toda la 

batería) 

Las reacciones de descarga asociadas al óxido de litio, específicamente Li2O, pueden 

articularse de manera integral a través de la formulación de la reacción global, la cual 

puede ser delineada de la siguiente manera. 

4𝐿𝑖 + 𝑂2  ↔   2𝐿𝑖2𝑂 Ecuación 3.0.2 

Si Li2O constituye el resultado. Parece que la reacción 3.0.2 no es óptima debido a su 

reversibilidad limitada, ya que no se puede restaurar completamente a Li y O2 [49], por 

lo que la eficacia de una batería de Li-aire está significativamente influenciada por los 

productos específicos producidos en el cátodo a lo largo de los mecanismos de carga-

descarga. 
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3.1 Curvas de energía potencial 

Referente al objetivo de simular computacionalmente, la actividad electrocatalítica que 

existe entre el cátodo de grafino en aplicaciones de baterías Li-O2. Se construyen 

superficies de energía potencial (PES). Las curvas de energía potencial en dos 

dimensiones surgen de la proyección de las superficies de energía potencial en un plano 

[50] utilizando DFT. Además, se comparan con datos reportados experimentalmente. 

Para ello se calculan las curvas de energía potencial en sistemas pequeños. Primero se 

realizó la interacción de un átomo de Litio y un átomo de oxígeno (Li-O) y posteriormente 

se realizó la interacción entre un átomo de Litio y una molécula de oxígeno (Li-O2). La 

metodología para realizar las curvas de energía potencial para las interacciones Li-O y 

Li-O2, fue primero obtener la optimización geométrica de cada interacción, la cual 

proporciona el mínimo de la energía y distancia, correspondiente al punto de equilibrio. 

Posteriormente oscilar (aumentar y disminuir) la distancia alrededor del mínimo, para ir 

calculando las energías punto a punto en cálculos “single point”, con el fin de reunir datos 

de energía y distancia necesarios para poder graficar la distancia contra la energía, a 

este resultado se le llama gráfica de energía potencial. Es importante destacar que el 

equilibrio está en el mínimo de la curva de energía potencial, esto implica que en este 

punto la fuerza es cero. Para las interacciones Li-O y Li-O2, se fija el átomo y molécula 

de oxígeno respectivamente y se mueve el átomo metálico (Li), este átomo metálico 

comenzará a sentir una fuerza atractiva. Mientras se aleja el átomo metálico, la tendencia 

es separar el sistema y obtener productos que en este caso son los mismos que los 

reactivos. Las curvas de energía potencial son construidas y se muestran en la figura 

3.1.1 y 3.1.2 para el sistema Li-O y Li-O2 Respectivamente. Las curvas de energía 

potencial son calculadas con 7 funcionales diferentes como se muestra en la Figura 

3.1.1. Para el caso de la interacción Li-O, la distancia y la energía de equilibrio utilizando 

el funcional GGA RPBE es -86.109 kcal/mol y 1.721 Å respectivamente. La energía de 

equilibrio calculada se compara con datos experimentales de (energía de disociación) el 

cual es -81.4 ± 1.5 kcal/mol. [51]. La energía de equilibro calculada representa una 

sobreestimación del 5% con respecto al dato teórico obtenido. El cálculo de energías 

potenciales para la interacción Li-O con 7 funcionales diferentes, nos permite saber cuál 

funcional se adecua más a datos experimentales. Para el caso de los funcionales LDA, 
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BLYP Y m-GGA los datos calculados superan el 10% de sobreestimación al dato teórico 

(-81.4 ± 1.5 kcal/mol), por loque los últimos 3 funcionales son descartados para la 

interacción Li-O. 

 

Figura 3.1.1 Pozo de potencial para la interacción Li-O 

Para el caso de la interacción Li-O2, la distancia y la energía de equilibrio promedio es -

61.065 kcal/mol y 1.669 Å respectivamente. La energía de equilibrio calculada se 

compara con datos experimentales (energía de disociación). Para el caso experimental 

de la energía de disociación de la interacción Li-O2 es 70.7 kcal/mol reportado por B. de 

B. Darwent [51]. La energía de equilibro calculada representa una subestimación del 16 

y 13% con respecto a los datos teórico calculado. 
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Fig. 3.1. Pozo de potencial para la interacción LiO2 

Las Interacciones Li-O y Li-O2 son la base para conocer el proceso catalítico de la carga 

y descarga de una batería Li-aire. El siguiente paso por seguir es la construcción del 

cátodo a base de carbono. Para ello tomaremos como base el −Graphyne ya que es 

una estructura 2D con propiedades eléctricas, magnéticas únicas. Además de que posee 

una gran área superficial (788.05 m2 g−1) [52]. 

 

 

Fig. 3.1.3 Tipos de Grafino 
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Como se muestra en la imagen 3.1.4, tanto el carburo de calcio (CaC2) como el 

hexabromobenceno (PhBr6) se emplearon como precursores y se implementó ball milling 

como fuerza motriz de la reacción de acoplamiento cruzado. Se encontró que la 

composición y la constante de red de la muestra preparada se atribuyen bien al γ-Grafino. 

 

Fig. 3.1.4 síntesis del γ-Grafino 

Para las siguientes etapas se tomará de base el funcional GGA-PBE el cual arroja los 

resultados más cercanos a lo reportado experimentalmente y además ha sido estudiado 

para diferentes casos usando LiO y LiO2 [53]. 

  



CONSTRUCCIÓN TEÓRICA DE UN CÁTODO A BASE DE GRAFINO EN UNA BATERÍA LITIO-AIRE POR MEDIO DE CÁLCULOS DFT 
 

34 
 

3.2 Elaboración de estructuras cristalinas 
 

Metal de litio a granel y óxidos de litio. Las constantes de red son calculadas, así como 

las energías de formación para Li(s), Li2O2(s), y Li2O(s).  Para Li(s), la configuración cúbica 

centrada en el cuerpo, por sus siglas en inglés (BCC) es la más estable a temperatura 

ambiente [54]. 

a) b) c) 

   

Fig. 3.2.1 Estructuras de: a) bulk Li (s) bcc; b) Li2O2 (s); c) Li2O (s). Las esferas azules y rojas representan átomos de Li and O 
átomos respectivamente. 

El parámetro cristalino para el metal de litio macroscópico, configuración Li2O2 Föppl 

(grupo espacial P6̅) [55], y configuración anti-fluorita Li2O (Fm𝟑m) [56] se presentan en 

la Tabla 3.2.1. Las constantes de red para Li2O2 y Li2O se calculan para ser a=b=3.180, 

c=7.703 Å y 4.658 Å respectivamente; los valores calculados exhiben concordancia con 

los valores experimentales de a=b=3.142, c=7.65 Å y 4.619. La figura 3.2.1 muestra 

configuraciones para Li(s), Li2O2(s), y Li2O(s). 
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Las energías se obtienen para calcular las energías libres estándar de la formación para 

óxidos de litio macroscópicos utilizando la ecuación subsiguiente [57]: 

𝛥𝐺𝑓
0 = 𝐺𝐿𝑖𝑥𝑂𝑦(𝑆)

0 − 𝑥𝐺𝐿𝑖𝑥
0 −

𝑦

2
𝐺𝑂2(𝑔)

0  Ecuación 3.2.1 

Los 𝐺𝑓
0 teóricos abarcan contribuciones fonónicas a la entropía: 𝐺 = 𝐸 + 𝐸𝑍𝑃𝐸 + Δ𝑈(𝑇) −

𝑇𝑆(𝑇) , donde 𝐸 representa la energía total de DFT, y Δ𝑈 significa la variación en la 

energía interna de 0 K a T. 𝐸𝑍𝑃𝐸 , Δ𝑈 𝑦 𝑆 se calculan con las frecuencias vibracionales 

correlacionadas con los modos normales de las entidades adsorbidas calculadas en la 

aproximación armónica. Los resultados se presentan en la Tabla 3.2.1. 

Tabla 3.2.1.  Simetría, Constantes de red, energías de formación y Frecuencias vibracionales para Li (s) metal y Li2O2 (s) y Li2O (s) 
óxidos 

 
Simetría Constantes de Red (Å) Energías de formación (eV) Frecuencias Vibracionales 

Experimental Calculado Experimental Calculado Experimental Calculado 

Li (s) 
Bcc 

(IM-3M) 

3.49 [49] 3.509 Å 1.63 [58] -1.537 ---- ---- 

Li2O2  (s) Foppl (P63) 

a=b=3.142, 

c=7.65 [55] 

a=b=3.180, 

c=7.703 

-5.918 [59] -5.586 795 [57] 767.17 

(Li2O2)2 (s) Foppl (P63) 

a=b=3.142, 

c=7.65  

a=b=3.180, 

c=7.703 

---- -11.159 ---- 767.17 

Li2O  (s) 
Antifluorite 

(FM-3M) 

4.619 [60] 4.658  -5.826 [59] -5.406 523 [57] 547.05 

(Li2O)2 (s) 
Antifluorite 

(FM-3M) 

4.619 [60] 4.658  ---- -11.045 ---- 547.05 

 

Numerosas investigaciones indican que los funcionales de GGA exageran la entalpía del 

enlace O-O en O2 [57, 61]. Por esta razón, las energías acumuladas de H2O (Δ𝐻𝑓,𝐻2𝑂
0 =

−241.83 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙), documentadas en la referencia [59], y H2 calculadas utilizando la 

metodología DFT se amalgaman de la siguiente manera: 

𝐺𝑂2
= 2𝐸𝐻2𝑂 − 2𝐸𝐻2

− 2Δ𝐻𝑓,𝐻2𝑂
0  Ecuación 3.2.2 
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Los valores calculados de las energías de formación derivadas en este estudio son 

1.537, -5.586, y -5.406 eV para las estructuras de Li, Li2O2 y Li2O, respectivamente. Estas 

cifras exhiben una concordancia sustancial con los hallazgos documentados en la Ref. 

[58] y Ref. [59] Al determinar las energías y constantes de red para el metal Li a granel y 

los óxidos de Li, la fase posterior implica la construcción de la superficie bidimensional, 

que servirá como catalizadores catódicos para baterías de Li-O2. 
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3.3 Elaboración de γ-Grafino 

 

En la presente investigación, se utilizó γ-Grafino como superficie para catalítica 

específicamente diseñada para su uso en baterías de litio-oxígeno (Li-O2), las cuales son 

de gran interés debido a su alta densidad energética y aplicaciones potenciales en 

sistemas de almacenamiento de energía sustentable. El proceso de construcción de γ-

Grafino se ejecuta meticulosamente a través de la superposición de células individuales, 

dando como resultado una configuración estructural única que comprende un total de 48 

átomos de carbono, proporcionando así una base sustancial para sus propiedades 

catalíticas. Con el propósito de realizar una comparación integral, tanto la forma prístina 

de γ-Grafino como la variante de γ-Grafino que ha sido dopada con heteroátomos, 

específicamente átomos de nitrógeno se utilizan como catalizadores superficiales en 

nuestro análisis. El prístino γ-Grafino exhibe principalmente dos tipos distintos de huecos, 

que son parte integral de sus características estructurales y eficacia catalítica. La primera 

categoría de espacios huecos se genera a partir de una estructura anular hexagonal 

regular, la cual está compuesta por seis átomos de carbono (denotados como R1), 

mientras que la segunda categoría emerge de una configuración anular hexagonal 

irregular, que consta de doce átomos de carbono (denotados como R2), y esta 

diferenciación estructural se representa visualmente en la Figura 3.3.1. Las longitudes 

promedio de enlace asociadas con los átomos de carbono en las estructuras R1 y R2 se 

miden en 1.418 Å y 1.370 Å, respectivamente, lo que indica una variación matizada en 

el entorno de unión dentro de estos distintos tipos huecos. Las notables discrepancias 

observadas en las distancias de enlace de carbono son consistentes con las distancias 

documentadas en la investigación realizada por Peng et al., [62], quienes encontraron la 

presencia de tres tipos específicos de enlaces de carbono dentro del marco Grafino: el 

enlace C(sp2) - C(sp2)  asociado al anillo aromático central, que mide aproximadamente 

1,43 Å; el enlace C(sp2) - C(sp) que une átomos de carbono adyacentes, caracterizada 

por una longitud aproximada de 1.41 Å y finalmente, el enlace C (sp) - C(sp) que 

corresponde a los triples enlaces interconectados, que es notablemente más corto a 1.22 

Å [56]. La selección de γ-Grafino como catalizador preferido para baterías Li-O2 se 

atribuye a su excepcional estabilidad y estructura porosa óptima, que son factores 
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cruciales para mejorar la eficiencia y el rendimiento del sistema de baterías. Dentro del 

alcance de este estudio, a γ-Grafino se le asignan tres responsabilidades primarias que 

son esenciales para su funcionalidad y efectividad como catalizador. El γ-Grafino, como 

catalizador para baterías de Li-O₂, fue seleccionado entre otros tipos de grafino debido 

a su alta estabilidad y tamaño de poro. La energía de formación calculada para el γ-

Grafino es de 8.074 eV. 

a) b) 

  

Fig. 3.3.1 a) 2x2 g-Graphyne prístino, b) Detalle de las instancias de enlace en g-Graphyne. Las esferas grises representan 
átomos de Carbono 
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3.4 Elaboración de N-γ-Grafino 

 

Para mejorar la eficiencia operativa de la superficie de los catalizadores específicamente 

utilizada en baterías de litio-oxígeno (Li-O2), emprendimos el esfuerzo estratégico de 

introducir heteroátomos en el sistema, con un enfoque particular en la incorporación de 

átomos de nitrógeno como nuestro dopante de elección. Con el fin de facilitar la 

generación de un sitio activo dentro del marco estructural de γ-Grafino, ejecutamos un 

proceso deliberado de sustitución de nitrógeno. Esta sustitución particular fue motivada 

por hallazgos de investigaciones previas que sugieren que la barrera de energía de 

activación asociada a la disociación del O2 molecular es suficientemente baja cuando 

ocurre en sitios defectuosos dopados con nitrógeno dentro de arquitecturas basadas en 

grafeno. Las sustituciones de nitrógeno se realizaron específicamente en el sitio S1, el 

cual fue elegido juiciosamente en base al tipo distintivo de hibridación exhibido por los 

átomos de carbono ubicados en ese sitio, a saber, hibridación sp. El proceso específico 

de sustitución de nitrógeno se representa en detalle en la Figura 3.4.1, donde la Figura 

3.4.1a ilustra la estructura prístina de γ-Grafino junto a los sitios designados, incluyendo 

el sitio S1. En contraste, la Figura 3.4.1b proporciona una representación visual de la 

configuración estructural optimizada después de la sustitución de nitrógeno, dando como 

resultado lo que se conoce como N-γ-Grafino. Hasta este punto, tanto la γ-Grafino no 

modificada como su contraparte dopada con nitrógeno, N-γ-Grafino, han sufrido extensas 

simulaciones teóricas para evaluar su viabilidad como materiales catódicos en 

aplicaciones de baterías de litio. Además, la energía de formación calculada asociada a 

γ-Grafino se alinea armoniosamente con resultados previamente documentados, 

reforzando así la credibilidad y confiabilidad de nuestras metodologías computacionales 

y hallazgos. La fase posterior de nuestra investigación implicará avanzar en nuestro 

análisis computacional para proporcionar conocimientos más profundos sobre las 

propiedades catalíticas bifuncionales tanto de γ-Grafino como de N-γ-Grafino, 

contribuyendo así a una comprensión más completa de su desempeño en aplicaciones 

prácticas. 
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a) b) 

 
 

c) 

 

d) 

 

  

Fig. 3.4.1. a) 2x2 γ-Graphyne prístino, Los sitios S1 indican que un átomo de nitrógeno reemplazo a un átomo de carbono. b) 
Estructura relajada de N-dopado en γ-Graphyne (N-γ-Graphyne). Las esferas grises son átomos de carbono, y las azules 
representan átomos de nitrógeno. c) PDO para γ-Graphyne prístino d) PDOS para N-γ-Graphyne.  

La Figura 3.4.1 sirve para ilustrar las configuraciones estructurales tanto de γ-Grafino 

como de N-γ-Grafino, las cuales se clasifican como marcos bidimensionales (2D); el 

enfoque primario de este análisis es el enlace B-C, un componente crítico de estas 

estructuras. En el contexto de γ-Grafino 𝐶 ≡ 𝐶, la longitud promedio de enlace se mide 

cuantitativamente en 1.218 Å, mientras que para N-γ-Grafino 𝐶 − 𝑁 esta longitud 
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promedio de enlace es ligeramente más corta, registrada en 1.207 Å, lo que indica que, 

si bien estas dos estructuras son de hecho muy similares en términos de sus 

dimensiones, exhiben características geométricas distintas que las diferencian entre sí. 

Para proporcionar un análisis más detallado de los cambios de la estructura electrónica 

en la estructura dopada con N, se calculó la densidad parcial de estados (PDOS), que 

se grafican en las Figuras 3.4.1c y 3.4.1d para la γ-Grafino prístino y la N-γ-Grafino 

respectivamente. En la γ-Grafino prístino de la Figura 3.4.1c, el nivel de Fermi (E = 0) se 

alinea con una cierta densidad de estados. Por el contrario, en la N-γ-Grafino de la Figura 

3.4.1d, la PDOS se desplaza notablemente en la región ocupada (HOMO). El 

desplazamiento descendente del nivel de Fermi sugiere un aumento de la densidad 

electrónica en los estados ocupados, lo cual es característico del dopaje con nitrógeno 

en materiales a base de carbono [63]. La PDOS para la N-γ-Graphyne muestra estados 

adicionales en el rango de energía de -0,9 Ha a -0,5 Ha, que están ausentes en la γ-

Graphyne sin dopar. Esto implica que los átomos de nitrógeno introducen estados 

electrónicos localizados, modificando la estructura de bandas [64]. Dado que el nitrógeno 

tiene un electrón de valencia adicional al carbono, actúa como donante de electrones. El 

aumento de la densidad electrónica ocupada sugiere que ciertas regiones del material 

se vuelven ricas en electrones, lo que aumenta su potencial electrocatalítico.  
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3.5 Interacción de γ-Grafino prístino y γ-Grafino dopado con nitrógeno (N-

γ-Grafino) con O2 

 

Al considerar la funcionalidad de las baterías de litio-aire, es imperativo reconocer que la 

interacción entre el oxígeno molecular (O2) y el material del cátodo debe prevenirse 

activamente durante los períodos de operación estática; en otros términos, no es 

necesario que las moléculas de O2 sufran adsorción sobre las superficies de γ-Grafino / 

N-γ-Grafino cuando la batería se encuentra en un estado de equilibrio, ni carga ni 

descarga. 

a) b) 

  

Fig. 3.5.1.  a) Estructura relajada de 2x2 γ-Graphyne prístino con 12 moléculas de oxígeno. b) Estructura relajada de N-γ-
Graphyne con 12 moléculas de oxigeno 

La investigación en curso se centra en el examen y análisis integral de las características 

y propiedades estructurales de γ-Grafino y N-γ-Grafino cuando estos materiales se sitúan 

dentro de un ambiente saturado de oxígeno molecular, específicamente O2, con el fin de 

recopilar y compilar meticulosamente datos experimentales que expliquen el 

comportamiento y las interacciones de estas estructuras distintivas en presencia de una 

atmósfera rica en oxígeno. En la Figura 3.5.1, se pueden observar las geometrías 
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optimizadas tanto de γ-Grafino como de N-γ-Grafino, cada una de las cuales está 

envuelta por moléculas de O2; los resultados indican que la longitud molecular de cada 

molécula de oxígeno permanece sin cambios en comparación con la de una molécula de 

oxígeno aislada, que se mide en 1,225 Å, y esta longitud es congruente con las 

mediciones reportadas por Huber et al., [65] quienes documentaron una longitud de 

longitud de longitud de 1.205 Å, lo que afirma que, en esta etapa de la investigación, las 

moléculas de oxígeno no presentan signos de adsorción en las superficies de las capas 

γ-Grafino y N-γ-Grafino. Para evaluar críticamente y verificar el fenómeno de no 

adsorción de O2 molecular en las superficies de las estructuras γ-Grafino y N-γ-Grafino, 

es necesario proporcionar una evaluación detallada; específicamente para el caso que 

involucra γ-Grafino, la energía promedio asociada a la enésima molécula de oxígeno 

molecular (O2) que se presume adsorbida sobre la estructura γ-Grafino se determina 

mediante la aplicación de la siguiente ecuación, que servirá de base fundamental para 

un análisis ulterior. 

𝐸𝑎𝑣𝑒 = 
[𝐸(𝛾 − 𝐺𝑟𝑎𝑝ℎ𝑦𝑛𝑒) + 𝑛 𝐸(𝑂2) −  𝐸(𝛾 − 𝐺𝑟𝑎𝑝ℎ𝑦𝑛𝑒 + 𝑛 𝑂2)]

𝑛
 Ecuación 3.5.1 

Dónde 𝐸(𝛾 − 𝐺𝑟𝑎𝑝ℎ𝑦𝑛𝑒) es la energía acumulada de γ-Grafino, 𝐸(𝑂2) es la energía de 

una molécula solitaria de O2, y finalmente 𝐸(𝛾 − 𝐺𝑟𝑎𝑝ℎ𝑦𝑛𝑒 + 𝑛 𝑂2) es la energía 

acumulada de n moléculas de O2 adheridas a γ-Grafino. La energía de adsorción (𝐸𝑎𝑑) 

de unión de la enésima molécula de O2 adherida al γ-Grafino se calcula de acuerdo con 

la ecuación 3.5.2. 

𝐸𝑎𝑑 =  𝐸(𝛾 − 𝐺𝑟𝑎𝑝ℎ𝑦𝑛𝑒 + (𝑛 − 1)𝑂2) +  𝐸(𝑂2) − 𝐸(𝛾 − 𝐺𝑟𝑎𝑝ℎ𝑦𝑛𝑒 +  𝑛𝑂2) Ecuación 3.5.2 

Donde 𝐸(𝛾 − 𝐺𝑟𝑎𝑝ℎ𝑦𝑛𝑒 + (𝑛 − 1)𝑂2) es la energía total de (𝑛 − 1) de la molécula de O2 

adsorbida en γ-Grafino, finalmente 𝑛 es la cantidad de moléculas de O2 adsorbidas en γ-

Grafino. Los valores y calculados se resumen en la Tabla 3.5.1. 
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Tabla 3.5.1. 𝐸𝑎𝑣𝑒 y 𝐸𝑎𝑑 valores de g-Graphyne-nO2 estructura. Los valores de n están entre 1 y 8. 

Sistema  Energía de adsorción 
promedio (Å) 

Energía de adsorción de 
enlace (Å) 

γ-Grafino -O2 0.0819 0.0820 

γ-Grafino -2O2 0.0763 0.0706 

γ-Grafino -3O2 0.0757 0.0768 

γ-Grafino -4O2 0.0761 0.0773 

γ-Grafino -5O2 0.0755 0.0732 

γ-Grafino -6O2 0.0755 0.0750 

γ-Grafino -7O2 0.0754 0.0749 

γ-Grafino -8O2 0.0750 0.0749 

 

Para N-γ-Grafino, la energía promedio de la adsorción (𝐸𝑎𝑣𝑒) de la enésima molécula de 

O2 se determina usando la ecuación posterior. 

𝐸𝑎𝑑 =  𝐸(𝛾 − 𝐺𝑟𝑎𝑝ℎ𝑦𝑛𝑒 + (𝑛 − 1)𝑂2) +  𝐸(𝑂2) − 𝐸(𝛾 − 𝐺𝑟𝑎𝑝ℎ𝑦𝑛𝑒 +  𝑛𝑂2) Ecuación 3.5.3 

Donde 𝐸(𝑁 − 𝛾 − 𝐺𝑟𝑎𝑝ℎ𝑦𝑛𝑒) se define la energía total de N-γ-Grafino, 𝐸(𝑂2) especifica 

la energía de una molécula de O2 aislada, y 𝐸(𝑁 − 𝛾 − 𝐺𝑟𝑎𝑝ℎ𝑦𝑛𝑒 + 𝑛 𝑂2) representa la 

energía total de n moléculas de O2 adsorbidas sobre N-γ-Grafino. La energía de 

adsorción (𝐸𝑎𝑑) de unión de la enésima molécula de O2 sobre N-γ-Grafino se deriva de 

la ecuación posterior. 

𝐸𝑎𝑑 =  𝐸(𝑁 − 𝛾 − 𝐺𝑟𝑎𝑝ℎ𝑦𝑛𝑒 + (𝑛 − 1)𝑂2) +  𝐸(𝑂2)− 𝐸(𝑁 − 𝛾 − 𝐺𝑟𝑎𝑝ℎ𝑦𝑛𝑒 +  𝑛𝑂2) Ecuación 3.5.4 

Donde 𝐸(𝑁 − 𝛾 − 𝐺𝑟𝑎𝑝ℎ𝑦𝑛𝑒 + (𝑛 − 1)𝑂2) presenta la energía total de la molécula de 

(𝑛 − 1) O2 sobre N-γ-Grafino. Finalmente 𝑛 indica la cantidad de moléculas de O2 

adsorbidas en γ-Grafino. Los valores calculados se compilan en la Tabla 3.5.2. 
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Tabla 3.5.2. 𝐸𝑎𝑣𝑒 y 𝐸𝑎𝑑 valores de N--Graphyne-nO2 estructura. Los valores de n están entre 1 y 8. 

Sistema  Energía de adsorción 
promedio (Å) 

Energía de adsorción de 
enlace (Å) 

N-γ-Grafino -O2 0.1190   0.1182 

N-γ-Grafino -2O2 0.1187   0.1170 

N-γ-Grafino -3O2 0.1187  0.1176 

N-γ-Grafino -4O2 0.1185 0.1173 

N-γ-Grafino -5O2 0.1189 0.1172 

N-γ-Grafino -6O2 0.1185   0.1173 

N-γ-Grafino -7O2 0.1190   0.1182 

N-γ-Grafino -8O2 0.1187   0.1170 

 

Las tablas 3.5.1 y 3.5.2 demuestran que las moléculas de oxígeno no se adsorben sobre 

las superficies γ-Grafino y N-γ-Grafino. En las baterías de Li-aire, el material catalizador 

del cátodo encapsula moléculas de oxígeno, lo que requiere la ausencia de interacción 

entre el material del cátodo y el oxígeno cuando se descarga la batería. 
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3.6 Evaluación de la actividad catalítica 
 

En la superficie catódica de las baterías de litio-oxígeno, los intrincados procesos de la 

reacción de reducción de oxígeno (ORR) y la reacción de evolución de oxígeno (OER) 

cambian secuencialmente durante las respectivas fases de descarga y carga, 

subrayando con ello las transformaciones electroquímicas dinámicas que se producen 

en estos sistemas de almacenamiento de energía. Para simular meticulosamente la 

evolución estructural que acompaña a estas reacciones, se deliberaron y formularon tres 

pasos distintos de reacción superficial a partir de una síntesis integral tanto de 

observaciones experimentales como de análisis teóricos, tal como se articula en las 

ecuaciones uno y dos. Durante el proceso de descarga, el oxígeno molecular (O2) que 

interactúa con la superficie catódica de X-γ-Grafino sufre una reacción con iones de litio 

(Li+) y electrones (e-) para producir óxido de litio adsorbido (LiO2), en donde el paso 

posterior implica la interacción de esta especie adsorbida con iones y electrones de litio 

adicionales, lo que culmina en la formación de peróxido de litio (Li2O2), especie que 

además se compromete con el litio iones y electrones para producir el producto de 

descarga final, específicamente denotado como (Li2O2)2. Por el contrario, la reacción de 

evolución de oxígeno (OER) representa el proceso termodinámicamente inverso relativo 

a la ORR, por lo que, durante la fase de carga, el dióxido de litio adsorbido (Li2O2)2 se 

somete progresivamente a des-litiación, resultando en la liberación de oxígeno molecular 

(O2). En última instancia, este oxígeno molecular se libera de la superficie de X-γ-Grafino, 

lo que significa la finalización del proceso de carga y la restauración del potencial 

electroquímico de la batería. Los pasos elementales que caracterizan tanto a la ORR 

como a la OER implican fundamentalmente la participación de pares ion-electrón 

representados como (Li+ + e-), lo que inherentemente plantea retos para la computación 

directa mediante métodos de teoría funcional de densidad (DFT), debido a las 

complejidades asociadas a diversos factores como entornos de solución y efectos de 

solvatación que influyen significativamente en la dinámica de reacción. El potencial 

químico asociado a la especie  (Li+ + e-) se articula en función de  (Li) y el potencial U, 

donde (Li) denota el potencial químico del litio y U representa el potencial 

electroquímico. En este contexto, se postula que las barreras energéticas que separan 
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los pasos individuales en el mecanismo de reacción son lo suficientemente mínimas 

como para que no impongan limitaciones cinéticas adicionales al inicio de niveles de 

corriente medibles durante los procesos electroquímicos. En la Sección 3.1 se realiza un 

análisis detallado de la formación de energía para el óxido de litio (Li2O) y el peróxido de 

litio (Li2O2), mientras que en este apartado se evalúa específicamente la formación de 

energía correspondiente a Li2O, Li2O2, (Li2O)2, y (Li2O2)2, específicamente en las 

superficies γ-Grafino y γ-Grafino dopadas con N. 

𝛥𝐺𝑓
0 = 𝐺(𝐿𝑖𝑥𝑂𝑦)

𝑧
−𝑋−𝛾−𝐺𝑟𝑎𝑝ℎ𝑦𝑛𝑒

0 − 𝐺(𝐿𝑖𝑥𝑂𝑦)
𝑧

0 − 𝐺𝑋−𝛾−𝐺𝑟𝑎𝑝ℎ𝑦𝑛𝑒
0  Ecuación 3.6.1 

Donde 𝐺(𝐿𝑖𝑥𝑂𝑦)
𝑧
𝑋−𝛾−𝐺𝑟𝑎𝑝ℎ𝑦𝑛𝑒

0  es la energía de formación del cátodo (X-γ-Grafino, en esta 

instancia X representa el heteroátomo para el caso del cátodo con sustitución) y los 

productos de reacción (Óxidos de litio), 𝐺(𝐿𝑖𝑥𝑂𝑦)
𝑧

0  es la energía de formación de productos 

de reacción en baterías de Li-aire 𝐺(𝐿𝑖𝑥𝑂𝑦)
𝑧
𝑋−𝛾−𝐺𝑟𝑎𝑝ℎ𝑦𝑛𝑒

0  es la energía de formación de una 

γ-Grafino de 2x2 celdas aisladas. En la tabla 3.5.1 se sintetizan las energías de 

formación. La Figura 3.6.1 ilustra la estructura relajada para la formación de productos 

de reacción en una batería de Li-aire; en este escenario, el material del cátodo es γ-

Grafino. Las figuras 11a), 11b), 11c), 11d) representan la formación de Li2O, Li2O2, 

(Li2O)2, (Li2O2)2 respectivamente en γ-Grafino prístino. Es pertinente señalar que los 

productos de óxido situados en γ-Grafino se predican sobre la estructura a granel (Figura 

1). Los productos generados en las baterías de Li-aire están situados teóricamente en 

los nano poros más grandes de γ-Grafino. 

Para el caso del catalizador de cátodo no prístino (N-γ-Grafino), también se ejecuta la 

investigación teórica para baterías de Li-aire; de manera similar se realizan estructuras 

relajadas para el catalizador cátodo formado para N-γ-Grafino, y este proceso se delinea 

en la Figura 6. Los óxidos de litio en ambos escenarios se posicionan en nano poros más 

grandes; adicionalmente, se calculan las energías de formación para el cátodo 

predicadas en N-γ-Grafino. Si se evalúan las energías de formación para un cátodo 

basado en γ-Grafino y N-γ-Grafino, podemos comparar esas energías para escudriñar el 
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rendimiento de un cátodo. Todos los procesos o reacciones que sucedieron en una 

batería de Li-aire ya han sido examinados en referencia [18], para esta razón este trabajo 

sobre γ-Grafino también se calcula utilizando la ecuación 3.6.1. 

 

    

a) b) c) d) 

Fig. 3.6.1. Estructura relajada con la formación de productos de baterías Li-air para γ -Graphyne. 11a), 11b), 11c),11d) Muestran 
la formación para Li2O, Li2O2, (Li2O)2, (Li2O2)2 respectivamente en γ -Graphyne prístino. 

Todas las energías de formación computadas están encapsuladas en la Tabla 3.6.1; los 

hallazgos indican que las energías son elevadas cuando se evalúan en una configuración 

a granel aislada. Además, cuando se emplea γ-Grafino como catalizador en baterías de 

Li-O2, las energías de formación para los productos de reacción disminuyen, lo que 

sugiere que la superficie de γ-Grafino mejora la actividad catalítica para las baterías de 

Li-aire. Además, cuando se utiliza un cátodo conectado a tierra en N-γ-Grafino como 

componente catódico en baterías de Li-O2, se alcanzan las energías mínimas de 

formación para los productos de reacción, lo que indica que el cátodo basado en N-γ-

Grafino sirve como el catalizador más eficaz para las baterías de Li-aire en esta 

investigación. Este resultado se anticipa a la luz de estudios anteriores. 



CONSTRUCCIÓN TEÓRICA DE UN CÁTODO A BASE DE GRAFINO EN UNA BATERÍA LITIO-AIRE POR MEDIO DE CÁLCULOS DFT 
 

49 
 

   
 

a) b) c) d) 

Fig. 3.6.2. Estructuras optimizadas con la formación de productos en baterías Li-air para N-γ-Grafino. 12a), 12b), 12c), 12d) 
Muestran la formación para Li2O, Li2O2, (Li2O)2, (Li2O2)2 respectivamente en N-γ-Grafino. 

En otros términos, es factible construir un catalizador de cátodo para baterías de Li-aire 

a base de material carbonáceo; los cálculos teóricos indican que la configuración γ-

Grafino como catalizador en baterías de Li-aire potencia la síntesis de óxidos de litio 

sobre la estructura γ-Grafino. De acuerdo con estudios previos, el dopaje o la sustitución 

dentro de un material carbonáceo disminuye las energías de formación. En esta 

investigación, la configuración N-γ-Grafino exhibe la eficacia más favorable para el 

catalizador catódicos de las baterías Li-O2, proporcionando así una base teórica 

sustancial para el avance de un cátodo práctico utilizado en baterías de Li-aire. En la 

tabla 3.6.1, las energías de formación experimental derivadas de las referencias [58] y 

[59] se comparan contra de energías computadas. 
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Tabla 3.6.1. 𝛥𝐺𝑓
0 Valores calculados para N-g-Graphyne-nO2 estructura. Los valores de n están entre 1 y 8. 

  Energías de formación calculadas 𝛥𝐺𝑓
0 (eV) 

Producto de reacción Experimental Bulk (eV) Bulk aislado En γ -Grafino En N-γ -Grafino 

Li2O 5.826 5.406 5.293 5.019 

(Li2O)2 N/D N/D 10.863 9.542 

Li2O2  5.918 5.586 5.475 5.138 

(Li2O2)2  N/D N/D 11.041 10.947 
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3.7 Dopado con boro 
 

Para el caso del catalizador de cátodo no prístino (B-γ-Grafino), también se ejecuta la 

investigación teórica para baterías de Li-aire; de manera similar se realizan estructuras 

relajadas para el catalizador formado para B-γ-Grafino, y este proceso se delinea en la 

Figura 3.7.1. Los óxidos de litio en ambos escenarios se posicionan en nano poros más 

grandes; adicionalmente, se calculan las energías de formación para el cátodo 

predicadas en B-γ-Grafino . Se evalúan las energías de formación para un cátodo basado 

en γ-Grafino y B-γ-Grafino, podemos comparar esas energías para escudriñar el 

rendimiento de un cátodo. Todos los procesos o reacciones que sucedieron en una 

batería de Li-aire ya han sido examinados en referencia [18], para esta razón, este trabajo 

sobre γ-Grafino también se calcula utilizando la ecuación 3.6.1. 

  
 

a) b) c) 

Fig. 3.7.1. Estructura relajada con la formación de productos en baterías Li-air para B-γ -Graphyne. 13a), 13b), 13c) Muestran la 
formación para Li2O, Li2O2, (Li2O)2, (Li2O2)2 respectivamente en B-γ -Graphyne. 
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Tabla 3.7.1. 𝛥𝐺𝑓
0 Valores calculados para B-g-Graphyne-nO2 structura. Los valores de n estan entre 1 y 8. 

 
Energías formación 

Experimental Bulk (eV) Calculado Bulk (eV) Calculado (eV) Sobre grafino dopado 

Li2O 5.826 5.406 5.2178 

(Li2O)2 N/D N/D 10.5907 

Li2O2 5.918 5.586 5.3358 

 

Todas las energías de formación computadas están encapsuladas en la Tabla 3.7.1, los 

hallazgos indican que las energías son elevadas cuando se evalúan en una configuración 

de grafino prístino. Además, cuando se emplea γ-Grafino como catalizador en baterías 

de Li-O2, las energías de formación para los productos de reacción disminuyen, lo que 

sugiere que la superficie de γ-Grafino mejora la actividad catalítica para las baterías de 

Li-aire. Además, cuando se utiliza un cátodo dopado B-γ-Grafino como componente 

catódico en baterías de Li-O2, se alcanzan las energías mínimas de formación para los 

productos de reacción, lo que indica que el cátodo basado en B-γ-Grafino sirve como el 

catalizador más eficaz para las baterías de Li-aire en esta investigación. Este resultado 

se anticipa a la luz de estudios anteriores. 
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Tabla 3.7.2 comparación de las energías de formación calculadas sobre gama grafino prístino, dopado con Nitrógeno y dopado 
con Boro 

 
Energías formación 

Experimental 
Bulk  (eV) 

Calculado 
Bulk  (eV) 

Calculado (eV) 
Sobre grafino 
Pristino 

Calculado (eV) Sobre 
B-y-grafino Boro 

Calculado (eV) 
Sobre N-y-grafino 

Li2O 5.826 5.406 5.293 5.2178 5.019 

(Li2O) 2 N/D N/D 10.863 10.5907 9.542 

Li2O2  5.918 5.586 5.475 5.3358 5.138 

(Li2O2) 2  N/D N/D 11.041 TBD 10.947 

 

En otros términos, es factible construir un catalizador de cátodo para baterías de Li-aire 

a base de material carbonáceo; los cálculos teóricos indican que la configuración γ-

Grafino como catalizador en baterías de Li-aire potencia la síntesis de óxidos de litio 

sobre la estructura γ-Grafino. De acuerdo con estudios previos, el dopaje o la sustitución 

dentro de un material carbonáceo disminuye las energías de formación. En esta 

investigación, la configuración N-γ-Grafino exhibe la eficacia más favorable para el 

catalizador catódicos de las baterías Li-O2, proporcionando así una base teórica 

sustancial para el avance de un cátodo práctico utilizado en baterías de Li-aire. En la 

tabla 3.7.2, las energías de formación experimental derivadas de las referencias [58] y 

[59] se comparan contra de energías computadas. 
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4. Conclusiones 

 
Esta investigación se dirigió a mejorar el rendimiento general del catalizador utilizado en 

las baterías de litio-aire (Li-aire), que han recibido una atención significativa en el ámbito 

de las tecnologías de almacenamiento de energía. Para fundamentar nuestros cálculos, 

calculamos las energías de formación empleando DFT a través del software Biovia 

Material Studio Dmol3, y para asegurar la precisión de nuestro enfoque computacional, 

se utilizó una base compuesta por una celda unitaria 2x2 de γ-Grafino así como una 

celda unitaria 2x2 de N-γ-Grafino; además, estas investigaciones se complementaron 

aún más mediante la realización de cálculos de optimización, en los que determinamos 

el energías de adsorción pertenecientes a moléculas de oxígeno en los materiales 

catódicos antes mencionados a través de ecuaciones de energía de adsorción 

establecidas. Derivados de esta investigación las moléculas de oxígeno no presentan 

reacción con el cátodo, un resultado que se alinea con nuestras expectativas iniciales, 

ya que sería bastante ineficiente que el cátodo se involucre en reacciones con moléculas 

de oxígeno aisladas de una manera propicia para el funcionamiento de la batería. En 

última instancia, los productos de reacción generados dentro de las baterías de litio-aire, 

específicamente cuando se sitúan sobre un sustrato γ-Grafino y N-γ-Grafino, están bien 

documentados en la literatura existente, lo que indica que el cátodo debe funcionar 

eficazmente como catalizador para facilitar el proceso de litiación, que ocurre cuando un 

ion de litio (Li+) interactúa con moléculas de oxígeno, desempeñando el cátodo un papel 

fundamental en el soporte y catalización de esta reacción esencial. En consecuencia, se 

procedió a calcular las energías de formación para productos de reacción específicos 

como óxido de litio (Li2O), peróxido de litio (Li2O2), así como sus respectivos dímeros, a 

saber (Li2O)2y (Li2O2)2, para obtener conocimientos más profundos sobre sus perfiles 

energéticos. Los resultados de nuestra investigación revelan que el material del cátodo 

basado en γ-Grafino potencia significativamente las energías de formación; sin embargo, 

es el material del cátodo derivado del N-γ-Grafino el que emerge como el candidato 

superior para su aplicación en baterías de litio-aire, demostrando una reducción 

aproximada del 15% en las energías de formación para los productos de reacción Li2O, 

Li2O2, (Li2O)2, (Li2O2)2. Este hallazgo sugiere fuertemente que el desarrollo de cátodos 
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construidos a partir de materiales basados en carbono para aplicaciones de baterías de 

litio-aire no solo es factible, sino que también tiene el potencial de contribuir a una 

reducción en los costos de fabricación asociados con la producción en masa de tales 

sistemas avanzados de almacenamiento de energía. Por todo el preámbulo y los datos 

obtenidos en el presente trabajo se puede afirmar teóricamente un incremento de la 

actividad electrocatalítica al desarrollar un cátodo de grafino dopado con heteroátomos 

para reacciones de reducción de oxígeno en electrolitos no acuosos, para su uso en 

baterías de Litio-aire, dando como resultado la completa afirmación de la hipótesis del 

presente trabajo. 
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A  B S T R A C T  

Lithium-air batteries (Li–O2) are considered one of the most promising energy storage and conversion device  

candidates for future mobility applications, such as electric vehicles, due to their ultrahigh theoretical energy  density 

(up to ~3600 Wh kg-1). The main goal in this work is to study an electrochemical catalytic model for a  cathode in Li–

O2 batteries to simulate the OER during the discharging process. Density Functional Theory (DFT)  calculations were 

performed to investigate γ-Graphyne and N-γ-Graphyne (N-Doped γ-Graphyne) as the potential  cathode catalyst for 

Li–O2 batteries. γ-Graphyne and N-γ-Graphyne surfaces exhibit high stability according to  calculations, the pristine 

surface exhibits a slight improvement in the formation energy of LixO2, moreover, the  N-Doped  surface can reduce 

the significant formation energy  of LixO2  in the  OER. Calculations explain the  catalytic  mechanism  and  identify  the  

active  sites  to  perform  N-doping  on  pristine  γ-Graphyne.  This  study  demonstrates a feasible approach to achieve 

designed γ-Graphyne and N-γ-Graphyne as cathode catalysts for Li  air batteries, which is promising for cost 

reduction in mass production of Li-air batteries. 

 

1. Introduction  

It is estimated that world power consumption stands at 19 TW and is   
expected to triple in 2050 [1]. Currently, most of this demand is covered  by  the  

utilization  of  fuels.  In  other  words,  fossil  fuels  have  been  a  traditional 

energy source over the last century. It is well known that  fossil  fuels  like  

coal,  petroleum,  gas,  etc.  have  caused  severe  forest  degradation, 

atmospheric  pollution, and global warming [2],  adding  fossil fuels is non-

renewable, and these disadvantages for fossil fuels  make many efforts in 

investigations to find eco-friendly energy sources.  Consequently, there is an 

urgent call for scientific and technological  advancements to develop 

advanced energy storage systems with high  efficiencies and minimal or zero 

carbon emissions [1,3]. In this regard  over the last few decades, 

electrochemical energy storage devices have  been put forward to fulfill the 

burgeoning energy demand for several  applications such as renewable 

energy storage, portable devices, and  electric  vehicles  [4,5].  

Electrochemical  devices,  including  fuel  cells,  batteries, and electrolyzers, 

have great potential for large-scale clean  energy conversion and storage 

applications. In clean energy conversion,   
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fuel cells directly convert the chemical energy from fuels into electricity  with 

high  efficiency and low emissions. In contrast, in  clean energy  storage, a 

battery is a typical storage device with high energy density,  good reversibility 

and durability [6]. Batteries represent an excellent  energy storage technology 

for the integration of renewable resources.  Compact size makes batteries 

well suited for use at distributed locations,  and they can provide frequency 

control to reduce variations in local  solar output and to mitigate output 

fluctuations, i.e., wind and solar  farms [7]. For this reason, there has been a 

push towards developing  more sustainable and environmentally friendly 

batteries [7]. Lithium-  ion (Li-ion) batteries are becoming the most popular 

device for energy  storage in portable electronic devices, Li-ion batteries 

provide one of the  best energy-to-weight ratios, and low self-discharge when 

not in use  [8,9].  Li-ion  batteries  are  currently  achieving  the  ambitious  goal  

of  electrifying  transportation,  this  entails  replacing  gasoline  engines  in  

automobiles with packs of secondary batteries. But its limited gravi- metric 

energy density in commercial Li-ion batteries (~200 Wh kg−1)  hinders their 

effective use for long-range drives in medium to heavy  vehicles  [10].  

However,  Li–O2  batteries  have  a  high  theoretical  
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capacity density (up to ~3600 Wh kg−1) due to the low mass of oxygen  and  

lithium  making  them  a  potential  next-generation  rechargeable  batteries 

[11,12]. Li–O2 batteries are composed of lithium metal anode,  electrolyte and 

oxygen cathode, and realize the reversible charge and  discharge process 

through the oxygen reduction reaction (ORR) between  lithium and oxygen and 

oxygen and the evolution reaction (OER) of  lithium peroxide decomposition 

[11]. However, extensive exploration is  still required due to the significant 

disparity between the theoretical and  practical  capacities of Li–O2  batteries.  

It is well known that Li–O2  batteries are divided according to the type of 

electrolyte: 1. water sys- tem, 2. aprotic, 3. solid state, and 4. mixed 

aqueous/aprotic, these types  of  Li–O2  have  distinct  electrochemical  

reactions  and  varying  open-  circuit voltages for each kind of Li–O2  battery. 

However, most of the  research  is  focused  on  aprotic  Li–O2  batteries  

[13–16].  A  major  advantage  of  aprotic  electrolytes  is  the  spontaneous  

formation  of  a  barrier  between  the  anode  and  electrolyte  that  protects  the  

lithium  metal from further reaction with the electrolyte. In aprotic electrolyte,  

the discharge product of lithium oxide or peroxide forms at the cathode  

following the next electrochemical reaction of 2Li + O2→Li2O2  (lithium  peroxide) 

or 4Li + O2→2Li2O  (lithium oxide) [17]. In this work, the  electrochemical 

reaction is based on an aprotic electrolyte. Industrial  production for Li–O2 

batteries can occur after solving many problems  and  challenges  before  

commercial  adoption.  It  is  well  known  that  various issues affect Li–O2  

battery performance, such as Li anode im- provements,  which  are  reviewed  

in  [18,19].  Operating  atmosphere  [20], binder [21,22], solvents [23,24], and 

lithium salts [25,26] would  also make meaningful contributions to enhanced 

overall battery per- formance, such as poor cyclability and low energy 

efficiency. However,  the dominating factor identified is the low level of 

performance for the  air cathode [27]. Many efforts have been made to improve 

the efficiency  of Li–O2 batteries. The research on the cathode side mainly 

focuses on  the performance of catalysts towards ORR and OER, the ideal 

cathode  for Li–O2 batteries should possess the following characteristics: 

highly  efficient  catalytic  active  sites,  plentiful  and  interconnected  

pores  favorable electron/mass/O-containing species transfer, as well as strong  

stability and durability [28]. Platinum-based materials are currently the  most 

efficient ORR electrocatalysts. However, the scarcity and high cost  of  Pt  

significantly  restrain  their  large-scale  commercial  applications  [29].  For  this  

reason,  it  is  urgent  to  develop  low-cost  ORR  electro- catalysts.  Nowadays,  

various  materials  such  as  non-noble  metal  and  carbon-based materials 

have been investigated [30–32]. Carbon-based  materials receive great 

interest due to low cost, environmental friend- liness, and large-scale 

availability. However, the ORR catalytic activity  of  carbon-based  materials  is  

still  unsatisfactory,  strategies  including  doping metallic or non-metallic 

heteroatoms and introducing intrinsic  vacancies in carbon-based materials 

have been reported for creating  efficient active sites and lowering reaction 

barriers for ORR [33–35].  Some studies to improve the catalyst in cathodes 

for metal-air batteries  are enlisted: Ziraki et al. [32], studied the effect of Na and 

Y dopants and  the simultaneous addition of Na and Y on the electrochemical 

perfor- mance of a cathode material, which was investigated computationally  

using DFT. They report that the major factor affecting the structural  stability  

of  cathode  material  during  the  de-lithiation  process  is  con- firming the 

significant impact of doping on reducing the oxygen release  rate [32]. Wu et 

al. [11], develop two-dimensional Ti2B 2D material  monolayers as cathode 

catalyst of Li–O2 and Na–O2 batteries by den- sity functional theory (DFT) 

calculations. Their results demonstrate new  options  from  2D  materials  for  

cathode  catalysts  of  Li–O2  /  Na–O2  batteries and provide a new insight into 

the catalyst design by surface  modification  [11].  Cheng  et  al.  [29]  

proposed  a  pre-self-assembled  strategy  to  prepare  controllable 

 B–N  coordinated  active  sites  anchored  on  carbon  

supports  as  an  efficient  electrocatalyst  for  ORR  using DFT calculations, their 

superior ORR performance is attributed to  the intrinsically high activity of the 

B–N coordinated active sites, which  is confirmed through the analysis of 

ECSA [29]. Yin et al. [36] develop a  Li-Ni-Cu   co-substituted 

 Na0.67Li0.1(Mn0.7Ni0.2Cu0.1)0.9O2  (NLMNC)   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2   

 

sample.  They  carried  out  DFT  calculations  to  reveal  the  reaction  

mechanism of NLMNC. Besides, the DFT results showed that the anionic  

redox reaction occurs near the Mn ions. In contrast, the Ni ions are  stable, 

and their results lead the way for practical applications of layered  oxides in 

sodium-ion batteries (SIBs) [36]. Wang et al. [31] carried out  the first-

principles calculations to investigate WN MXenes including the  pristine Wn+1Nn 

and oxygen–functionalized Wn+1NnO2 (n = 1,2, and 3),  as the potential cathode 

catalyst for Li-air batteries, their calculations  suggest that Wn+1Nn and Wn+1NnO2 

exhibit good electrical conductiv- ities.  The  O-terminated  W2NO2  MXene  not  

only  has  high  electrical  conductivity  but  also  exhibits  ultra-low  ORR,  

OER  and  total  over- potentials  (0.12,  0.17  and  0.29  V)  indicating  its  

great  potential  as  cathode catalyst in Li–O2  batteries [31]. Peng et al. [37] 

prepared a  reversible and high-rate Li-air battery using nanoporous gold 

electrode  (NPG) as the cathode and dimethyl sulfoxide (DMSO) as the 

electrolyte,  which were able to achieve a capacity retention of 95 % after 100 

cycles.  Chen  et  al.  [35]  developed  a  two-step  oxidation  method  by  a  weak  

oxidation treatment using H2O2 firstly and selectively adjusting the ratio  of 

phenol and carbonyl/quinone. Their results suggested that the topo- logical 

defects from removing phenol, carbonyl/quinone is the key to  enhancing the 

ORR activity of MWCNTs [35]. Kim et al. [38] disclosed  that the discharge 

capacity was boosted with the increase of porosity  and improving the texture 

of the carbon cathode [38]. In this work, an  electrochemical catalytic model 

for a cathode for Li–O2  batteries to  simulate the ORR/OER during 

discharging/charging process is devel- oped. We provide theoretical 

guidance for the design of 2D layer cath- ode catalyst for Li–O2 batteries, 

studying the electrocatalytic process of  single  layer  of  γ-Graphyne  and  its  

functionalized  structures,  only  considering  the  intrinsic  properties  of  the  

electrocatalyst.  It  is  well  known that Graphyne is an excellent carbon 

allotrope of recent decades  with sp and sp2 hybridized carbon atoms [39]. In this 

work γ-Graphyne is  selected due to its versatile properties, for example: 

structural, elec- tronic, mechanical, electronic, pore size, surface area 

(surface area for  γ-Graphyne ~3440 m2/g against surface area for Graphene 

~2630 m2/  g), and thermal transport [40–42]. Besides, Graphyne is studied 

due to  its catalyst behavior in carbon materials and is used for many novel  

applications, for example: Pristine Graphyne and Cu-doped Graphyne  have 

been theoretically proposed as potential nanocarriers for cisplatin  anticancer 

drug [43]. Pristine γ-Graphyne and B-doped γ-Graphyne have  been 

theoretically proposed as potential material for hydrogen storage  [44]. 

Graphyne is also used to design a highly sensitive gas sensor by  studying  

the  interaction  of  boron-halogenated  systems  on  pristine  Graphyne [45].  

2. Methodology  

γ-Graphyne is used as the main surface for a cathode in a Li–O2   
battery. The building process of γ-Graphyne is carried out using super- 

position of cells (supercell is built by the superposition of 2 × 2 unit  cells), this 

structure contains 48 carbon atoms, the N-doped is developed  on γ-

Graphyne. All the calculations in this work are performed using  Biovia 

Material Studio Dmol3 [46,47]. Spin-polarized DFT calculations  are  carried  

out  using  the  exchange–correlation  interaction  between  electrons 

described by the generalized gradient approximation (GGA)  with the Perdew-

Burke-Ernzerhof (PBE) [46,47]. The effect of weak Van  der  Waals  (vdW)  

interactions  was  calculated  using  the  empirical  correction scheme of the 

Grimme DFT-D correction method for periodic  systems. Besides, the valence 

electrons are 2s for Li and 2s2p for C and N.  A double numerical basis was 

chosen paired with polarization functions  (DNP) in all calculations to get high 

accuracy calculations. The threshold  value  of  convergence  tolerance  for  

energy,  maximum  force  and  maximum displacement was set to 1.0 × 10–5  

Ha, 0.002 Ha/Å, and  0.002 Å, respectively. Finally, for the Partial Density of 

states (PDOS)  the Monkhorst-Pack grid is set as follows: a = 2: b = 2; c = 1. 

The Li2O2   
(F  

Computational and Theoretical Chemistry 1248 (2025) 115197   

oppl structure) and Li2O (antifluorite structure) structures used in this   
work are the typical structures reported in Li-air batteries studies, to   

¨  
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have standard frames. Free energy for all the structures is calculated  

including phonon contributions to entropy and vibrational frequencies.  The  

formation  energies  of  each  functional  group  are  calculated  to  evaluate 

the feasibility of surface functionalization.  
The elementary step of the ORR and OER involves ion-electron pairs  of 

(Li+ + e−). Unfortunately, it is difficult to calculate directly using DFT  methods 

because it involves complex situations such as solution envi- ronments, 

solvation ions, etc. The chemical potential of μ(Li+ + e−) is  determined by μ(Li) 

+ eU where μ(Li) is the chemical potential of Li and  eU is the potential of an 

electron. Here, it is assumed that the barriers  between the steps are 

sufficiently small, so there is no additional kinetic  limitation on current onsets 

at a measurable level.  
To  perform  the  theoretical  study  on  cathode  catalysts  for  Li–O2  

batteries, it is necessary to know that the performance of a Li-air battery  is  

affected  by  the  products  generated  at  the  cathode  during  charge-  

discharge processes. The primary discharge product at the cathode is  lithium 

peroxide (Li2O2) with a small portion of lithium oxide (Li2O).  The discharge 

reactions of Li-air batteries with Li2O2 as the product can  be described by the 

following equations.  

 

 
Li ↔Li+ + e− (Anode oxidation)  
O2  + 2Li+ + 2e− ↔ Li2O2 (Cathode oxygen reduction) 

2Li + O2 ↔ Li2O2 (Overall battery reaction)  

 

 
The  discharge  reactions for  Li2O  and  the  overall reaction  can  be  

expressed as follows:   

4Li + O2 ↔ 2Li2O (2)  If 

Li2O is the product, reaction (2) is not desirable because it is not  very 

reversible, being not fully rechargeable back to Li and O2 [48]. The  

performance  of  a  Li-air  battery  is  affected  by  the  actual  products   

generated at the cathode during charge-discharge processes.  

3. Results and discussion  

In  the  present  study,  we  explored  two  electrochemical  catalytic  

models (γ-Graphyne and N-γ-Graphyne) for a cathode for Li–O2 batte- ries, 

the influence of the dopant atom and the doping site. Compare  formation 

energies for reaction products (Li2O2(s), and Li2O(s)) to eval- uate the cathode 

performance for Li–O2 batteries.  

3.1. Bulk Li metal and Li oxides  

First,  the  geometry  and  energies  for  bulk  reaction  products  are   

calculated.  The  lattice  parameter  for  the  bulk  Li  metal,  Li2O2  F  

 

and 4.619 Å) respectively. Fig. 1 shows relaxed structures for bulk Li(s),  

Li2O2(s), and Li2O(s).  
The standard free formation energies ΔGf

0
  (Gf

0  values include phonon  

contributions  to  entropy:  G = E + EZPE + ΔU(T)− TS(T))  for  bulk  

lithium oxides are calculated with the following Eq. [51]:   

ΔGf
0 = G0

Li
x
O

y
(S) − xG0

Li
x 

− 
2

y
GO

0

2
(g) (3)   

where E is the DFT total energy, and ΔU is the change in internal energy  from 

0 K to T. EZPE, ΔU and S are calculated from the vibrational fre- quencies  

associated  with  the  normal  modes  of  the  adsorbed  species  calculated in 

the harmonic approximation. Calculated values for: Lattice  constants, 

formation energies and vibrational frequencies are summa- rized in Table 1.  
Many studies report that GGA functionals overestimate the O–O  bond 

energy in O2  [51,54]. For this reason, is combined the total en- ergies of H2O 

(ΔHf
0
,H

2
O = − 241.83 kJ/mol), reported in Ref [55]. The  H2 was 

calculated using the DFT calculation, as follows:   

 

 

 

(1)   

 

 

 

GO2 
= 2EH2O −2EH2 

− 2ΔHf
0
,H

2
O (4)  

Calculated values of the formation energies obtained in this work are  1.537, 

−5.586 and − 5.406 eV for the Li bulk, Li2O2 bulk and Li2O bulk,  respectively. 

These values are in good agreement with the results re- ported in Ref. [52] 

and Ref. [53]. Once the energies and lattice constant  for bulk Li metal and Li 

oxides (reaction products) are calculated, the  next step is to build the 2D 

surface, which will be used as cathode cat-  

alysts for Li–O2 batteries.  

3.2. Cathode catalysts surfaces: γ-Graphyne and N-γ-Graphyne  

This  study  uses  pristine  γ-Graphyne  and  N-doped  γ-Graphyne  as  

cathode  catalyst  surfaces  for  Li–O2  batteries.  The  functionalized  

structure is an N-doped γ-Graphyne, due to many studies indicate that N-  

doped carbon-based materials exhibit superior electrocatalytic activity  

(presence of a dopant atom in the unit cell induced energy levels at or  close 

to the Fermi level and converted the semiconductor Graphyne into  metallic in 

nature) [56]. The γ-Graphyne has two kinds of hollows. One  type of hollow is 

formed for a regular hexagon ring (R1) and the second  is formed for an 

irregular hexagon ring (R2). R1 and R2 are shown in  Fig. 2. The average 

bond lengths in R1 and R2 are 1.418 Å and 1.370 Å  respectively. The 

unexpected variations in carbon bond lengths are ac- cording to the lengths 

reported by Peng et al. [57]. Peng et al. reported  the  existence  of  three  

distinct  categories  of  carbon  bonds  within  

Table 1   
Symmetry, lattice constants and energetics for bulk Li (s) metal and Li2O2 (s) and Li2O (s) oxides.  

Symmetry Lattice constants (Å)  Formation energies (eV) Vibrational frequencies 

Experimental Calculated Experimental Calculated Experimental Calculated  

Li (s) 

Bcc   

 

 

 

3   

Computational and Theoretical Chemistry 1248 (2025) 115197   

oppl   
structure (space group P6) [49], and Li2O antifluorite structure (Fm3m).   
[50] Are displayed in Table 1. Lattice constants for bulk Li2O2 and Li2O   
are calculated, and their values are a = b = 3.180, c = 7.703 Å, and   
4.658 Å, respectively. Calculated values are in good agreement with the   
experimental values reported in Ref. [49], (a = b = 3.142, c = 7.65 Å   

¨  

(IM-3 M) 
3.49 [49] 3.509 Å 1.63 [52] −1.537 – –  

Li2O2 (s) Foppl (P63) a = b = 3.142, c = 7.65 [49] a = b = 3.180, c = 7.703 −5.918 [53] −5.586 795 [51] 767.17  
(Li2O2)2 (s) Foppl (P63) a = b = 3.142, c = 7.65 [49] a = b = 3.180, c = 7.703 – −11.159 – 767.17  
Li2O (s) Antifluorite (FM-3 M) 4.619 [50] 4.658 −5.826 [53] −5.406 523 [51] 547.05  
(Li2O)2 (s) Antifluorite (FM-3 M) 4.619 [50] 4.658 – −11.045 – 547.05  
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Fig. 1.  Relaxed structures for: a) bulk Li (s)  bcc; b) Li2O2  (s); c) Li2O (s). blue and red spheres represent Li and O atoms respectively. (For interpretation of the  references to 

colour in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 2.  a) Pristine 2 × 2 γ-Graphyne, b) detailed lengths bonds in γ-Graphyne. The Gray spheres represent carbon atoms. 

Graphyne: C(sp2) — C(sp2) for the central aromatic ring (1.43 Å), C(sp2)  —  

C(sp) connecting the adjacent C = C, and C ≡ C bonds (1.41 Å).  Finally,  C  

(sp)  —  C(sp)  for  the  linked  triple  bonds  (1.22  Å)  [57].  γ-Graphyne,  as  a  

cathode  catalyst  for  Li–O2  batteries,  was  selected  among other kinds of 

Graphyne due to its high stability and porous size.  The calculated formation 

energy for γ-Graphyne is 8.074 eV.  
N-doped enhances the electrocatalytic activity for Graphyne [56].   

 

 

 

 

 

 

 

 
4   

 

Furthermore, the activation energy barrier for O2  dissociation is suffi- ciently 

low at the N-doped defective site in graphene structures [58,59].  Calculations  

are  performed  to  select  the  most  effective  site  for  the  Mulliken  charge  

and  geometry  optimization.  The  calculations  reveal  that the N-doped at 

sites S1 is thermodynamically the most stable. The  N-doped γ-Graphyne is 

illustrated in Fig. 3. Fig. 3a shows the pristine  γ-Graphyne  and  sites  S1  (N-

doped  sites).  Fig.  3b  shows  the  relaxed   

Computational and Theoretical Chemistry 1248 (2025) 115197   
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Fig. 3.  a) Pristine 2 × 2 γ-Graphyne, sites S1 indicate that a nitrogen atom will replace carbon atoms. b) relaxed structure of N-doped on γ-Graphyne (N-γ-Graphyne).  The 

gray spheres represent carbon atoms, and blue spheres represent nitrogen atoms. c) PDOS for pristine γ-Graphyne d) PDOS for pristine N-γ-Graphyne. (For  

interpretation of the references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)  

structure  of  N-doped  γ-Graphyne  (N-γ-Graphyne),  with  a  calculated  

formation energy of 7.259 eV. γ-Graphyne, and N-γ-Graphyne configu- 

rations  of  cathode  catalyst  surfaces  in  a  lithium  battery  have  been  

theoretically simulated. Moreover, the calculated formation energy for  γ-

Graphyne (8.074 eV) aligns with the results reported by Kim et al.  (7.95  

eV/atom)  [42].  These  results  indicate  the  reliability  of  our  

computational calculations.  
Fig.  3  shows  the  structural  configurations  of  γ-Graphyne  and  N-  γ-

Graphyne, which are two-dimensional structures. In γ-Graphyne C ≡ C  the 

average bond length is 1.218 Å, and in N-γ-Graphyne C − N the  average 

bond length is 1.207 Å, this indicates that while γ-Graphyne and  N-γ-Graphyne  

exhibit  close  proximity  in  terms  of  bond  lengths,  the  geometric 

configuration of each structure is distinct.  
To  provide  a  more  detailed  analysis  of  the  electronic  structure  

changes in N-doped structure, the partial density of states (PDOS) was  

calculated, which are plotted in Figure 3c and 3d for pristine γ-Graphyne   
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and N- γ-Graphyne respectively. In pristine γ-Graphyne Figure 3c, the  Fermi 

level (E = 0) aligns with a certain density of states. In contrast, in  N-γ-

Graphyne Figure 3d, the PDOS shifts notably in the occupied region  (HOMO). 

The downward shift of the Fermi level suggests an increase in  electron 

density in occupied states, which is characteristic of nitrogen  doping  in  

carbon-based  materials  [60].  The  PDOS  for  N-γ-Graphyne  shows additional 

states in the energy range of -0.9 Ha to -0.5 Ha, which  are absent in the 

undoped γ-Graphyne. This implies that nitrogen atoms  introduce localized 

electronic states, modifying the band structure [61].  Since nitrogen has one 

extra valence electron compared to carbon, it acts  as an electron donor. The 

increase in occupied electron density suggests  that  certain  material  regions  

become  electron-rich,  enhancing  their  electrocatalytic potential. Use 

charge density maps or density of states  (DOS)  plots  to  explain  how  

active  sites  are  formed  and  how  they  contribute to reduced formation 

energy.  
The next step is developing the calculation to give information about   
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Fig. 4.  a) Relaxed structure for pristine 2 × 2 γ-Graphyne rounded by 12 oxygen molecules. b) Relaxed structure for N-γ-Graphyne rounded by 12 oxygen molecules.  The 

gray spheres represent carbon atoms, blue spheres represent nitrogen atoms, red spheres represent oxygen atoms. 

the bi-functional catalyst of γ-Graphyne & N-γ-Graphyne.  

3.3. γ-Graphyne and N-γ-Graphyne within an oxygen environment  

In the practical context of Li-air batteries, avoiding the reaction be-  
tween O2 molecules and the cathode component during periods of static  

operation (when the battery is not in the charging or discharging pro- cesses) 

is essential. In other words, it is necessary to ensure that the  adsorption 

phenomenon, whereby O2  molecules attach themselves to  the surface of γ-

Graphyne or N-γ-Graphyne, does not occur when the  battery remains in a 

state of inactivity.  
To evaluate the performance of γ-Graphyne or N-γ-Graphyne in an  

oxygen-rich environment. The study of γ-Graphyne and N-γ-Graphyne in  the 

presence of O2  is conducted.  Fig. 4  shows relaxed structures  for  γ-Graphyne  

and  N-γ-Graphyne,  with  O2  molecules  surrounding  each  cathode structure 

surface. The result indicates that the bond length of  oxygen molecules 

interacting with cathode surfaces remains unaltered  compared to that of an 

isolated oxygen molecule (1.225 Å). The bond  length for isolated oxygen 

molecules aligns with the values reported by  Huber et al. [62] (1.205 Å), 

serving as the initial validation that the  oxygen molecules are weakly 

adsorbed on γ-Graphyne and N-γ-Graph- yne surfaces. The average binding 

energy and binding adsorption energy  are  calculated  to  get  a  

comprehensive  validation  of  the  adsorption  process of the O2  molecules on 

γ-Graphyne and N-γ-Graphyne struc- tures. For the case of γ-Graphyne the 

average binding energy (Eave) of the  nth O2  molecule adsorbed on γ-Graphyne 

is calculated following next  equation.   

Eave = 
[E(γ − Graphyne) + n E(O

2
) − E(γ − Graphyne + n O

2
)]  
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where E(γ − Graphyne) is the total energy of γ-Graphyne, E(O2) is the  energy 

of an isolated O2 molecule, and finally E(γ − Graphyne + n O2) is  the total 

energy of n O2  molecules adsorbed on γ-Graphyne. Binding  adsorption 

energy (Ead) of the nth O2 molecule adsorbed on γ -Graphyne  is calculated 

following the next equation.   

Ead = E(γ −Graphyne +(n −1)O2 ) +E(O2)− E(γ −Graphyne +nO2)  

(6)   

where E(γ − Graphyne + (n − 1)O2 ) is the total energy of the (n − 1) O2  

molecules  adsorbed  on  γ  -Graphyne,  finally  n  is  the  quantity  of  O2  

molecules adsorbed on γ -Graphyne. The Eave  and Ead  calculated values  are 

summarized in Table 2.  
For the case of N-γ-Graphyne the average binding energy (Eave) of nth  O2 

molecule adsorbed on N-γ-Graphyne is calculated following the next  

equation.   

 

 

 
Table 2   
Eave and Ead values for γ-Graphyne-nO2 structure. n values are between 1 and 8.  

System Average binding energy (eV) Binding adsorption energy (eV)  
γ-Graphyne-O2  0.0819 0.0820  
γ-Graphyne-2O2 0.0763 0.0706  
γ-Graphyne-3O2 0.0757 0.0768  
γ-Graphyne-4O2 0.0761 0.0773  
γ-Graphyne-5O2 0.0755 0.0732  
γ-Graphyne-6O2 0.0755 0.0750  
γ-Graphyne-7O2 0.0754 0.0749  
γ-Graphyne-8O2 0.0750 0.0749  

Computational and Theoretical Chemistry 1248 (2025) 115197   
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Table 4   
ΔGf

0
  Calculated formation energies associated with the formation of Li2O, Li2O2,  

(Li2O)2, and (Li2O2)2  structures adsorbed on γ-Graphyne and N-γ- Graphyne  

Binding adsorption energy  

(eV)  
N-γ-Graphyne-O2  0.1190 0.1182  
N-γ-Graphyne-   

2O2  

0.1187 0.1170  
N-γ-Graphyne-   

3O2  

0.1187 0.1176  
N-γ-Graphyne-   

4O2  

0.1185 0.1173  
N-γ-Graphyne-   

5O2  

0.1189 0.1172  
N-γ-Graphyne-   

6O2  

0.1185 0.1173  
N-γ-Graphyne-   

7O2  

0.1190 0.1182  
N-γ-Graphyne-   

8O2  

0.1187 0.1170  

Eave = 
[E(N − γ − Graphyne) + n E(O

2
) − E(N − γ − Graphyne + n O

2
) ]  

(7)  

where E(N − γ − Graphyne) is the total energy of N-γ-Graphyne, E(O2) is  the 

energy of an isolated O2 molecule, and finally E(N − γ − Graphyne + n O2) is the 

total energy of n O2 molecules adsorbed on N-γ-Graphyne.  Binding 

adsorption energy (Ead) of the nth O2 molecule adsorbed on N-γ  -Graphyne is 

calculated following the next equation.   

Ead =E(N−γ−Graphyne+(n−1)O2 )+E(O2)−E(N−γ−Graphyne+nO2)  

(8)  

where  E(N − γ − Graphyne + (n − 1)O2 ) is  the  total  energy  of  the  (n 

− 1) O2 molecule adsorbed on N-γ-Graphyne, finally n is the quantity  of O2  

molecules adsorbed on γ-Graphyne. The Eave  and Ead  calculated  values are 

summarized in Table 3.  
Tables 2 and 3 corroborate the initial validation (oxygen molecules  are 

weakly adsorbed on γ-Graphyne and N-γ-Graphyne surfaces). Oxy- gen  

molecules  do  not  exhibit  reaction  behavior  on  the  surfaces  of  γ-

Graphyne and N-γ-Graphyne. The Eave  values for γ-Graphyne and N-  γ-

Graphyne  structures  are  observed  to  be  within  the  range  of  

0.0750–0.0819 eV and 0.1185–0.1190 eV respectively. The Ead vales for  γ-

Graphyne and N-γ-Graphyne structures are further noted to be within  the 

range of 0.0732–0.0820 eV and 0.1170–0.1182 eV respectively. The  

calculated Eave and Ead values for γ-Graphyne and N-γ-Graphyne surfaces  are 

indicative of physisorption. Typical physisorption values range from  15 kJ/mol 

to 50 kJ/mol (0.155 to 0.518 eV). The conventional values  associated with 

physisorption are within 15 kJ/mol to 50 kJ/mol (0.155  to  0.518  eV).  

Oxygen  molecules  are  binding  to  the  surfaces  of  γ-Graphyne  and  N-

γ-Graphyne  through  relatively  weak  interactions,  specifically van der Waals 

forces.  
4. Evaluation of cathode catalysts surfaces activity  

On the cathodic surface of Li–O2 batteries, the ORR and OER occur   
during  the  discharging  and  charging  process.  This  study  considered  three 

surface reaction steps grounded in experimental and theoretical  findings 

(eqs. 1 and 2) to model the structural evolution. Initially, during  the  discharge  

process  O2  on  cathodic  surfaces  (γ-Graphyne  and  N-  γ-Graphyne)  reacts  

with  (Li+ + e−)  to  yield  an  adsorbed  LiO2.  The  

subsequent phase involves the reaction of the adsorbed LiO2 with (Li+ + e−) to 

produce Li2O2, which further reacts with (Li+ + e−) to generate  the final 

discharge product (Li2O2)2. The OER represents the inverse  mechanism of the 

ORR. During the charging phase, the adsorbed species  (Li2O2)2  undergoes a 

gradual delithiation process resulting in the for- mation of O2. Finally, O2 is 

liberated from cathodic surfaces (γ-Graphyne   
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surfaces.  
Calculated formation energies ΔGf

0
  (eV)  

Reaction product On γ -Graphyne On N-γ -Graphyne  
Li2O 5.293 5.019  
(Li2O)2  10.863 9.542  
Li2O2 5.475 5.138  
(Li2O2)2  11.041 10.947  

 
and N-γ-Graphyne), concluding the charging process.  

To assess the relative ease or difficulty associated with the formation   
of Li2O, Li2O2, (Li2O)2, and (Li2O2)2 structures adsorbed on γ-Graphyne  and N-

γ- Graphyne surfaces, calculation of formation energies of reac- tion products 

upon cathode surfaces (on γ-Graphyne and N-γ- Graphyne)  is conducted 

using the following equation:   

ΔGf
0 = G

(
0

Li
  

xOy)
z
−X−γ−Graphyne 

−G0

(LixOy)
z 

−G
X

0
−γ−Graphyne 

(9)  

where G
(
0

LixOy)
z
X−γ−Graphyne  

denotes the formation energy associated with  the 

cathode surfaces (for the expression X-γ-Graphyne it is to be noted  that X 

does not possess a value for the γ-Graphyne surface, whereas X is  denoted 

as N for N-γ- Graphyne surface) and the reactions products  (Lithium oxides), 

G
(
0

LixOy)
z

is the formation energy of isolated reactions  products (Li2O, Li2O2, 

(Li2O)2, or (Li2O2)2). G
(
0

LixOy)
z
X−γ−Graphyne  

is the  formation  energy  of  isolated  

cathodic  surfaces  (γ-Graphyne  or  N-  γ-Graphyne).  All  calculated  

formation  energies  are  summarized  in  Table 4.  
4.1. Reaction products formation process upon the cathode catalysts  

surfaces  
Fig. 5 shows the relaxed configuration regarding the formation of  

reaction products upon cathode surfaces in a Li-air battery, where the  

cathode is γ-Graphyne. Figs. 5a), 5b), 5c), 5d) delineate the formation of  Li2O, 

Li2O2, (Li2O)2, and (Li2O2)2 respectively upon γ-Graphyne surface.  Notably, the 

reaction product (Lithium oxides) positioned on γ-Graph- yne are derived 

from the bulk structure depicted in Fig. 1. The reaction  products formed 

within Li-air batteries are theoretically situated on the  bigger pores of γ-

Graphyne surface.  
A theoretical study of the N-doped cathode catalyst surface (N-γ-the  

Graphyne)  was  conducted  on  Li-air  batteries.  Relaxed  configuration  about 

the cathode catalyst formed for N-γ-the Graphyne surface was  performed. 

Relaxed configuration regarding the formation of reaction  products upon 

cathode surfaces in a Li-air battery, where the cathode is  N-γ-Graphyne. 

Figs. 6a), 6b), 6c), 6d) delineate the formation of Li2O,  Li2O2, (Li2O)2, and 

(Li2O2)2  respectively upon N-γ-Graphyne surface.  Also, it is essential to note 

that the reaction products (Lithium oxides)  positioned on N-γ-Graphyne are 

derived from the bulk structure depic- ted in Fig. 1. The reaction products 

formed within Li-air batteries are  theoretically situated on the bigger pores of 

N-γ-Graphyne surface.  

4.2. Performance cathode catalysts surfaces  

In this last section, a comprehensive analysis of the performance of   
cathode catalyst surfaces is developed. In section 3.1 (Bulk Li metal and  Li 

oxides), the calculated values of the formation energies for the Li bulk,  Li2O 

bulk, (Li2O)2 bulk, Li2O2 bulk, (Li2O2)2 bulk, are presented 5.406,  11.045, 5.586, 

and 11.159 eV respectively. These values demonstrate  commendable 

concordance with the results reported in Ref. [52] and  Ref. [53] (see Table 

1). While in section 4 (Evaluation of Cathode cat- alysts surfaces activity) the 

formation energies of reaction products upon   

Computational and Theoretical Chemistry 1248 (2025) 115197   

Table 3   
Eave and Ead values for N-γ-Graphyne-nO2 structure. n values are between 1 and   
8.  

System Average binding energy   
(eV)  

n  
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Fig. 5.  Relaxed structure for the formation of reaction products on γ-Graphyne surface. 5a), 5b), 5c), 5d) show the formation for Li2O, Li2O2, (Li2O)2, (Li2O2)2  respectively on 

γ  -Graphyne. The gray spheres represent carbon atoms, red spheres represent oxygen atoms, and purple spheres represent lithium atoms. (For  interpretation of the 

references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6.  Relaxed structure for the formation of reaction products on N-γ-Graphyne. 5a), 5b), 5c), 5d) show the formation for Li2O, Li2O2, (Li2O)2, (Li2O2)2 respectively  on N-γ-

Graphyne. The gray spheres represent Carbon atoms, red spheres represent Oxygen atoms, the blue spheres represent nitrogen atoms, and purple spheres  represent 

lithium atoms. (For interpretation of the references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)  

cathode surfaces (on γ-Graphyne and N-γ-Graphyne) are presented as  

Table 5   
ΔGf

0
  Reported formation energies associated with the formation of Li2O, Li2O2.  

structures adsorbed on γ-Graphyne and N-γ- Graphyne surfaces.  

Formation energies (eV) Calculated formation energies ΔG
f
0

  
(eV) 

Column A Column B Column   
C  

On N-γ  -

Graphyne  
Li2O 5.826 5.51 5.406 5.293 5.019  
(Li2O)2  – – 11.045 10.863 9.542  
Li2O2 5.918 5.63 5.586 5.475 5.138  
(Li2O2)2  – – 11.159 11.041 10.947  
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5.293,  10.863,  5.475,  11.041  eV  for  Li2O,  (Li2O)2,  Li2O2,  (Li2O2)2  

respectively for γ-Graphyne surface. And take values as 5.019, 9.542,  5.138, 

10.947 eV for Li2O, (Li2O) 2, Li2O2, and (Li2O2)2 respectively for  N-γ-Graphyne 

surface. Finally, Yun et al. [63] report the formation en- ergies of reaction 

products on graphitic N doping surface as 5.51 and  5.63 eV for Li2O, Li2O2, 

respectively. All these results are summarized in  Table 5.  
With the data presented in Table 5, a comprehensive analysis of the  

performance of cathode catalyst surfaces can be conducted. Column B  

exhibits the highest values for the formation energy for Li2O, and Li2O2  (5.51, 

and 5.63 eV respectively). Yun et al. [63] (Column C) reports a  reduction  in  

formation  energies  for  the  reaction  products  Li2O,  and  Li2O2 with their 

respective values being 5.51 and 5.63 eV, the cathode   

Computational and Theoretical Chemistry 1248 (2025) 115197   

Column   
D  

Column E Column F  

Reaction   
product  

Exp. bulk   

ref. [53] 
Ref. [63]  

Isolated   
bulk  

On γ   
-Graphyne  
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studied by Yun et al.is a Graphitic N-doped surface. The diminution of  

formation energies signifies a convenience related to the formation of  Li2O 

and Li2O2. Consequently, the generation of reaction products Li2O  and Li2O2 

on the Graphitic N-doped surface examined by Yun et al. [63]  is more 

favorable than the formation of these identical products in bulk  isolated. In 

alignment with the preceding concept, column D delineates  the formation 

energies about bulk configurations of the reaction prod- ucts (Li2O, (Li2O)2, 

Li2O2, (Li2O2)2). Columns E and F elucidate the re- action energies associated 

with the identical reaction products while  varying the cathode catalytic 

material. In column E, the reaction prod- ucts  are  formed  on  γ-Graphyne,  

whereas  in  column  F,  the  reaction  products are formed on N-γ-Graphyne. 

Based on the preceding analysis,  it  may  be  inferred  that  the  catalytic  

cathodic  surface  N-γ-Graphyne  significantly  facilitates  the  formation  of  

reaction  products,  thereby  endowing N-γ-Graphyne with a pronounced 

catalytic efficacy regarding  the reaction products. Furthermore, the γ-

Graphyne surface contributes  to the formation of reaction products compared 

to the energy associated  with bulk products. Consequently, it can be inferred 

that, within the  scope of this investigation, N-γ-Graphyne emerges as the 

most effective  catalyst for synthesizing the reaction products, yielding 

enhancements  on formation energies compared to γ-Graphyne.  
In other words, this research provides insights into the feasibility of  

developing a cathode catalyst for lithium-air batteries utilizing Graph- yne. 

This provides a significant theoretical foundation for advancing a  practical 

cathode catalyst in lithium-air batteries.  

5. Conclusions  

In this manuscript, we conduct an extensive investigation focused on   
evaluating the improvement in the performance of cathode catalysts  

employed in Li-air batteries. We employed Density Functional Theory  (DFT) 

using Biovia Material Studio Dmol3  to calculate the formation  energies. To 

validate the calculation, the calculated formation energy  for γ-Graphyne and 

N-γ-Graphyne are 8.074 eV and 7.259 eV, respec- tively. Those results 

indicate the reliability of our computational cal- culations. The performance of 

catalyst cathode materials is evaluated  using a base consisting of 2 × 2 cell 

γ-Graphyne, the 2 × 2 cell N-  γ-Graphyne, additionally employing 

optimization calculations and for- mation energy assessment. The adsorption 

energies for oxygen mole- cules on the cathode materials are computed 

utilizing adsorption energy  equations.  The  findings  illustrate  that  

oxygen  molecules  exhibit  considerable inertness, rendering them unlikely 

to react with a catalyst  cathode medium; this outcome is anticipated, as it 

would be inefficient  for the cathode to engage with isolated oxygen 

molecules. Ultimately,  the reaction products generated within Li-air batteries 

are examined on  γ-Graphyne and N-γ-Graphyne; it is well established that 

the catalyst  cathode must function as a catalyst to facilitate the lithiation 

process,  which occurs when a Li+ ion interacts with oxygen molecules, with 

the  cathode  supporting  and  catalyzing  this  reaction.  The  results  demon- 

strate that the cathode based on γ-Graphyne enhances the formation  

energies; however, the cathode based on N-γ-Graphyne emerges as the  

superior alternative for application in Li-air batteries, resulting in an  

approximate reduction of 15 % in formation energies for the reaction  

products Li2O, Li2O2, (Li2O)2, (Li2O2)2.  This theoretically suggests the  feasibility 

of developing a cathode catalyst for Li-air batteries utilizing  Graphyne, which 

may reduce costs associated with the mass production  of Li-air batteries.  
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