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@Resumen:

La presente invencién se refiere al campo técnico de
los materiales de bateria. Se da a conocer un CusSs
dopado con nitrégeno y recubierto de carbono, asi
como un método de preparacion del mismo y su
utilizacién. La formula quimica del CusSs dopado con
nitrégeno y recubierto de carbono es CusSs@NC, y la
estructura del CusSs dopado con nitrégeno y recubierto

de carbono es la de una nanoestructura hueca tipo bala.

El CusSs@NC preparado mediante la presente
aplicacion tiene un area superficial alta y una
nanoestructura hueca Unica tipo bala, y muestra un
buen rendimiento en una bateria de iones de sodio de
alto rendimiento. La nanoestructura hueca puede
adaptarse eficazmente al cambio de expansion de
volumen en los procesos de intercalacién de sodio y
desintercalacién de sodio; y la construccién de la
nanoestructura tipo bala puede ampliar el area de
contacto entre un electrodo y un electrolito, a fin de
mejorar el rendimiento cinético electroquimico.
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DESCRIPCION

CueSs dopado con nitrégeno y recubierto de carbono, y método de preparacion y uso del

mismo

Campo de la invencion

La presente solicitud pertenece al campo técnico de los materiales para baterias, y se refiere
especificamente a un CueSs dopado con nitrégeno y recubierto de carbono, a un método de

preparacion y a su utilizacién.

Antecedentes

Las baterias de iones de sodio se consideran una de las alternativas mas prometedoras a las
baterias de iones de litio debido a los abundantes recursos de sodio, su bajo costo y su
mecanismo de reaccidn electroquimica similar al de las baterias de iones de litio. Sin embargo,
en comparacion con Li*, el Na* tiene un radio idnico mayor, un potencial redox mas elevado y
una cinética de reaccién mas lenta, por lo que existen requisitos mas estrictos en cuanto a la
estabilidad estructural y el rendimiento dinAmico de los materiales, lo que también se ha
convertido en un cuello de botella para la comercializacion de las baterias de iones de sodio.
Por lo tanto, sigue siendo un reto desarrollar materiales de electrodos con una alta capacidad
reversible y una cinética de reaccion rapida. En los ultimos afos, se ha informado de muchos
materiales de electrodo prometedores para las baterias de iones de sodio, incluidos diversos
materiales de electrodo negativo (por ejemplo, materiales de aleacion, calcogenuros metalicos
y materiales a base de carbono). Entre estos materiales, los calcogenuros metalicos han
atraido mucha atencion por su diversidad composicional y su buen rendimiento
electroquimico. Sin embargo, la mayoria de ellos tienen una conductividad eléctrica pobre y
un gran cambio de volumen durante la reaccidn electroquimica, mostrando una pobre

capacidad de velocidad y rendimiento del ciclo.

Breve Descripcion de la Invencidn

A continuacién se ofrece una descripcion detallada de la materia objeto del presente

documento, sin que esta breve descripcién pretenda limitar el alcance de las reivindicaciones.

La presente solicitud tiene por objeto resolver al menos uno de los problemas técnicos antes
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mencionados existentes en la técnica anterior. Para ello, la presente solicitud proporciona un
CueSs dopado con nitrogeno y recubierto de carbono, un método de preparaciéon y uso del
mismo. El CugSs dopado con nitrégeno y recubierto de carbono, que puede representarse por
CueSs@NC, tiene una elevada area superficial y una nanoestructura hueca unica "tipo bala",

y muestra un buen rendimiento en baterias de iones de sodio de alto rendimiento.

Para lograr el objetivo anterior, la presente solicitud adopta las siguientes soluciones técnicas:

Un CueSs dopado con nitrogeno y recubierto de carbono, con una férmula quimica de

CueSs@NC y una nanoestructura hueca "tipo bala".

Preferiblemente, el CusSs dopado con nitrégeno y recubierto de carbono tiene una impedancia
de 2-6 Q.

Preferiblemente, el CueSs dopado con nitrégeno y recubierto de carbono tiene una capacidad

reversible superior a 300 mAh-g™'.

Preferiblemente, el CusSs dopado con nitrégeno y recubierto de carbono tiene una retencién

de capacidad superior al 85 % tras ser sometido a ciclos durante 2000 veces.

Preferiblemente, la relacién carbono/nitrégeno en el CusSs@NC es de 0,01-0,5.

Un método para producir el CueSs dopado con nitrégeno y recubierto de carbono, que

comprende las etapas de:

(1) mezclar y dispersar nanoparticulas de ZnO tipo bala con un disolvente, afiadir un reactivo
que contenga azufre para la reaccién, realizar un tratamiento térmico y una separacion solido-

liquido para obtener nanoparticulas de ZnS tipo bala;

(2) dispersar las nanoparticulas de ZnS tipo bala y el clorhidrato de dopamina en un tampén,
agitar, lavar, realizar la separacién soélido-liquido y calcinar la fase sélida para obtener

nanoparticulas huecas de ZnS@NC; y

(3) mezclar las nanoparticulas huecas de ZnS@NC vy la sal de cobre, afiadir un disolvente y
agitar para reaccionar, realizar la separacién sélido-liquido y tomar la fase sélida para obtener

el CueSs dopado con nitrégeno y recubierto de carbono.
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Preferiblemente, en el paso (1), las nanoparticulas de ZnO tipo bala se preparan a través de:
mezclar Zn(Ac),; y hexametilentetramina, anadir un disolvente, agitar y refluir para reaccionar,
realizar la separacion sélido-liquido, y tomar la fase sélida para obtener la nanoparticula de

ZnO tipo bala. La proporcién molar de Zn(Ac). y hexametilentetramina es de 1:(1-3).

Mas preferentemente, el disolvente se selecciona del grupo que consiste en etanol, agua y

una mezcla de los mismos.

Mas preferiblemente, la proporcién en volumen de etanol a agua es de 3: (5-7).

Mas preferiblemente, la reaccién de reflujo se realiza a una temperatura de 80-100 °C, y la

reaccion de reflujo dura un tiempo de 1-5 h.

Preferiblemente, en el paso (1), el disolvente se selecciona del grupo formado por etanol,

metanol y agua.

Mas preferiblemente, el disolvente es etanol.

Preferentemente, en la etapa (1), el reactivo que contiene azufre se selecciona del grupo

formado por la tiourea y la tioacetamida.

Preferiblemente, en el paso (1), se obtiene una dispersion tras la dispersion, y la proporcion

liquido-sdlido de la dispersidn al reactivo que contiene azufre es de (40-60) ml: (120-140) mg.

Preferiblemente, en el paso (1), el tratamiento térmico se realiza a una temperatura de 180-

200 °C, y el tratamiento térmico dura un tiempo de 8-12 h.

Preferiblemente, en el paso (2), la proporcidén en masa del ZnS tipo bala a clorhidrato de
dopamina es de (4-5): (2-3).

Preferiblemente, en el paso (2), el tampdn es tris(hidroximetil)aminometano.

Preferiblemente, en el paso (2), el tampdn se afiade en una cantidad de 100-120 mL.

Preferiblemente, en el paso (2), la concentracién del tampén es de 8-10 mmol.
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Preferiblemente, en el paso (2), el lavado consiste en lavar con agua y etanol.

Preferiblemente, en el paso (2), la fase solida es ZnS@PDA.

Preferiblemente, en el paso (2), la calcinacion se realiza a una temperatura de 500-600 °C, y

la calcinacion dura un tiempo de 2-5 h.

Preferiblemente, en el paso (2), la calcinacion se realiza bajo una atmdsfera de nitrégeno o

argon.

Preferiblemente, en el paso (3), la proporcidon en masa de las nanoparticulas huecas de
ZnS@NC a sal de cobre es 1: (2,1-5,4).

Preferiblemente, en el paso (3), el disolvente se selecciona del grupo formado por metanol,

agua y etanol.

Mas preferentemente, el disolvente se selecciona del grupo formado por metanol y etanol.

Preferiblemente, en el paso (3), la agitacién y la reaccién se realizan a una temperatura de

60-80 °C, y la agitacion dura un tiempo de 20-35 h.

Preferiblemente, en el paso (3), la sal de cobre se selecciona del grupo formado por
CU(N03)2'3H20 Yy CuCla.

Mas preferentemente, la sal de cobre es Cu(NO3)2*3H,0.

La presente solicitud también prevé el uso del mencionado CusSs dopado con nitrégeno y

recubierto de carbono en la fabricacién de un material para bateria de iones de sodio.

Preferiblemente, el material para bateria de iones de sodio es un material de electrodo

negativo para una bateria de iones de sodio.

En comparacién con la técnica anterior, la presente divulgacion tiene los siguientes efectos

beneficiosos.
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(1) E CueSs@NC preparado mediante la presente solicitud tiene una elevada area superficial
y una nanoestructura hueca unica en forma de bala, y muestra un buen rendimiento en
baterias de iones de sodio de alto rendimiento. La nanoestructura hueca puede acomodar
eficazmente los cambios de expansién de volumen durante la intercalacién y desintercalacion
del sodio, mientras que la nanoestructura en forma de bala puede ampliar el area de contacto
entre el electrodo y el electrolito, lo que mejora el rendimiento cinético electroquimico.
Ademas, el CugSs recubierto de carbono y dopado con nitrégeno preparado por la presente
solicitud tiene una impedancia de 2-6 Q, una capacidad reversible superior a 300 mAh-g"' ala
densidad de corriente de 1 A-g™" y una retencion de la capacidad superior al 85 % tras ser

sometido a ciclos durante 2000 veces.

(2) En la presente solicitud, primero se preparan las nanoparticulas de ZnO tipo bala; las
nanoparticulas de ZnS tipo bala se preparan mediante intercambio idnico utilizando las
nanoparticulas de ZnO tipo bala como plantillas; después se obtienen las nanoparticulas
huecas de ZnS@NC mediante dopaje con nitrégeno y, por ultimo, se prepara CusSs@NC

mediante intercambio iénico.

(3) En la presente solicitud, el CusSs@NC se prepara faciimente mediante un método que
utiliza una plantilla, y las materias primas se obtienen faciimente. Las nanoparticulas de
CueSs@NC obtenidas tienen un tamario uniforme y una forma unica.

Breve descripcién de los dibujos

La FIGURA 1 es un patrén de DRX del CusSs@NC tipo bala preparado en el Ejemplo 1 de la

presente solicitud;

La FIGURA 2 es un espectro EDX del CusSs@NC tipo bala preparado en el Ejemplo 1 de la

presente solicitud;

La FIGURA 3 es una imagen SEM del CusSs@NC tipo bala preparado en el Ejemplo 1 de la

presente solicitud;

La FIGURA 4 es una imagen TEM del CusSs@NC tipo bala preparado en el Ejemplo 1 de la

presente solicitud;

La FIGURA 5 es un grafico que muestra la capacidad de velocidad del material CusSs@NC
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tipo bala preparado en el Ejemplo 1 de la presente solicitud a diferentes densidades de

corriente; y

La FIGURA 6 es un grafico que muestra la estabilidad de ciclo del material CusSs@NC tipo

bala preparado en el Ejemplo 1 de la presente solicitud a una densidad de corriente de 2 A-g
1

Descripcion detallada

En adelante, ef concepto de la presenie solicitud v los efectos téonicos producidos se
describiran clara y compisiaments en combinacidn con ios ejemplos, a fin de comprender
plenaments & propdsiio, las caracteristicas v los efacios de g presenie invencién,
Chviaments, los eiemplos desoritos son solo una pane de las realizaciones de g presente
soliciiud, en lugar de fodas las realizaciones. Basdndose en ias reglizaciones de ia presents
soliciiud, olras reslizaciones obienidas por agustios experies an la WCnica sin esfuerzos

craativos estan todas dentro del alcance de Ia presente divuigacidn,

Eigmple 1

En este ejgmpin, o método para producir CueSsdopado con nitrdgeno v recubiernto de carbono

comprends ias stapas de:

(1) SBe aftadid 1 mmol de ZnlAch: v 1 mmol de hexametiientetramina & 100 mb de una solucidn
mezciada {con una relacion de volumen de stanolagua de 3.7}, se agitd, se calento a 90 °C
y s@ sometid a reflujo durante 1 b, s lavd con agua v etanol varias veces v se centrifugd para

obtener nanoepariiculas de Zn fipo de hala

{2} Las nanoparticulas de Znd tipo bala se dispersaron en 80 mi de stanol v se sometieron a
ulfrasonidos durante 10 min para oblenst una dispersion, después se afiadieren 120 mg de
ticurea a 40 i de la dispersion para reaccion y oblensr una solucion, v ia solucion se ransfind
a un autociave de acero inoxidable revastide de politetrafiucrostiieno, se calentd en un homo
a 180 °C durante B h v se somelic a separacidn sélide-Hauide, Se recogio of precipitado, s

favd con etanol v se centrifugd para obtener nancparticulas de Zn& tipe bala.

(3} se dispersaron 80 myg de nanoparlicuias de ZnS tipo bala v 40 myg de clorhidrato de

dopaming en tampdn Tris (10 mM, 100 mb), se agitaron con barra magnética duranie 4 h, se

7



10

15

20

25

30

35

ES 2 994 339 A2

lavaron con agua v etanol, s& centrifugaron v 3¢ somstisron a separacidn solido-liguido. Se
recogid el producio ZnS@PDA, se recocid g 800 °C durante 2 h en atmdsfera de Ny para

abxtener nanoparticulas huscas de InS@NC.

{4} Se mezclaron 15 myg de nanoparticuias huecas de InS@NC v 200 mg de Cu(NO3)2:3H20
y se dispersaron en 15 mb de elancl, se agitaron con bama magnética 8 60 °C durante 3C h,
s8 lavaron con agua v etand vy se centrifugaron para oblener la fase sblida comn CueSs

dopado con nilrdgenc recubilerto de carbong, 8s decir, CusSs@NC.

La FIGURA 1 es un patrén de DRX del CusSs@NC tipo bala preparado en el Ejemplo 1 de la
presente solicitud; la FIGURA 2 es un espectro EDX del CusSs@NC tipo bala preparado en el
Ejemplo 1 de la presente solicitud; la FIGURA 3 es una imagen SEM del CusSs@NC tipo bala
preparado en el Ejemplo 1 de la presente solicitud; y la FIGURA 4 es una imagen TEM del
CueSs@NC tipo bala preparado en el Ejemplo 1 de la presente solicitud. i analisis XRD
mostrade en la FIGURA 1 demosind que ¢l pice de difraccion del producte obtenido era
hexagonal CueSs (Ficha JCPDS No. 471748}, £l analisis EDX (FIGURA 2} confirmd ademas
s composicion de Cu, &, © ¥y N en lg estructura, o gque indica que el InS s convirtid
complataments en CueSs & través de un proceso de intercambio iGnico, La FIGURA 3 musestra
que 13 estructura tipo bala se mantuvo bien despus del proceso de intercambio idnico. Pusde
obsgrvarse claraments en la FIGURA 4 qgue la estructura hueca inlemns seguia manienisndo

la estructura lips bala.

La FIGURA 5 es un grafico que muestra la capacidad de velocidad del material CusSs@NC
tipo bala preparado en el Ejemplo 1 de la presente solicitud a diferentes densidades de
corriente, concretaments la capacidad de velocidad de descarga v carga del slectrodo de
CueSs@NC a diferentes densidades de comiente de 0.1-5 A-g7. Las capacidades reversibles
medias de este electrodo fusron de 380, 312, 308, 200, 283, 272 v 280 mAh g~ 3 densidades
de comients de 0,1, 0.2, 0.3, 05, 1, 2 v 3A-g7, respectivamenta. Incluso 8 una densidad de
corriente elevada de 5 A-g', se pusde mantensr ia capacidad reversible de 242 mahg’.
Cuando la densidad de comente se redujo a 0.2 A-g™ se puede recupsrar la capacidad
estable reversible de 282 maAh-g', o que indica 1a buena reversibilidad del electrodo de
CueSs@NC. La distribucién de la tensidn de descarga del electrodo de CueSs@NC a

diferentes densidades de corriente también verificd su excalents canacidad de velocidad.

La FIGURA 6 es un grafico que muestra la estabilidad de ciclo del material CusSs@NC tipo

bala preparado en el Ejemplo 1 de la presente solicitud a una densidad de corriente de 2 A-g
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. Por el conirario, ia capacidad especifica del electrode de CueSs decayd rapidamente con &
aumente de ia densidad de corrients, mientras qgue el electrode de CueSsE@NG mosird ung
busna estabilided cicica. A una densidad de coments reigtivamente alta de 2 A-g, i
ratencion de la capacidad seguia siendo del 85 % incluso despuds de 2000 ciclos, o que
corresponds a una pérdida de capacidad media de séle e 0,00258%. Bl slechrode de
CueSs@NC preparadn an of Ejemplo 1 de la presents soliciiud también exhibio un excelents
rendimiento de ciclo g otras densidades de corrients, mostrando una vida de cicle uftrassiable.
Durante ¢ ciclado, ias sficlencias couldmbicas de los slecirodos se mantuvieron en tomo al

100 % en todas las densidades de corrients,

Eiemplo 2

En este sjemplo, of método para producir un CueSs dopado con nitrdgeno vy recubierio de

carbono comprende las elapas de;

{1} Se afadid T mmol de ZniAcy; v 1 mmol de hexametilentetraming & 100 mb de una solucion
mezciada {con una relacidn de volumean de elanolfagua de 3:7), se agitd, se calentd g 80 °C
v 3& sometid a reflujo durante 1 h, se lavd con agua y efanol varias veces v s& cenrifugs para

obtensr nanopariiculas de Zn0 tipo de hala.

{2} Las nanoparticulas de Zn tipo bala se dispersaren en 80 mi de stanol v se sometisron a
ultrasonidos durante 10 min para oblaner una disparsion, después se afadieron 120 myg de
tiourea a 40 mi de la dispersion para reaccion y obtenar una solucidn, v s solucidn se transfinid
a un autociave de acaro inoxddable revastido de politetraflucrosiiiene, se calentd en un homo
a 180 °C durants B h v se somelic g separacidn sélide-Hguide. Se recogio ¢l pracipitado, se

lavd con slanol v se centrifugd para obtener nanoparticulas de InS tipo bala.

{3} =e dispersareon 80 myg de nanoparticuias de In8 lipo bala v 40 myg de clorhidrate de
dopaming en tampdn Tris (10 m, 100 mb), se agitaron con barra magnética duranie 4 h, se
lavaron con agua v stanol, se centrifugaron v $e sometieron 3 separacion solido-liquido. Se
recogit el products ZnS@PDA, 38 recocid a 550 °C durante 2 h en atmosfera de N para

oblener nanoparticulas huecas de ZnSE@NC.

(4} Se mezclaron 15 myg de nanoparticulas huscas de ZnSENC y 200 mg de Cu(NO3)2:3H20
se dispersaron en 15 mi de elanol, se agitaron con barra magnética a 80 °C durante 30 h, se

lavaron con agua vy elanol v se centrifugaron para obener la fase s8lida como ef CueSs
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{CueSs@NC} dopado con nitrdgeno vy recubierto de carbono.

Eiemplo 3

En este sjemplo, of método para producir un CueSs dopado con nitrdgeno vy recubierio de

carbono comprende las elapas de;

{1} Se afiadio T mmol de Zn{Ach; v 1 mmol de hexametilentetraming a 100 mb de una solucion
mezolada (con unag relacion de volumen de etanolfagua de 2.7), se agild, se calentd g 100 °C
¥ 5@ sometio a reflujo durants 1 b, se lave con agua v etancl varias veces y s centrifugs para

aixtensr nanoparticulas de ZnQ tipo de bala

{2} Las nanoparticulas de Zn0 tipo bala se dispersaron en 80 mi de elanol v 3& somstisron a
ultrasonidos durante 15 min para obtener una dispersion, despuds se afadisron 120 mg de
tiourea a 40 mi de la dispersion para reacsion y obtener una solucidn, v ia sclucion se transfind
a un autociave de acers incxidable revestide de politetraflucrostiiane, se calentd en un homo
a 18C °C durante 10 h v 3& sometid a separacidn sdlide-Hguids. Se recogid of pracipifade, se

lavd con elanol v se centrifugd para oblener nanoparticulas de ZnS tipo bala.

{3} =e dispersaron 80 myg de nanoparticuias de In8 lipo bala v 40 myg de clorhidrate de
dopaming en tampdn Tris (10 m, 100 mb), se agitaron con barra magnética durante 4 h, se
lavaron con agua v stanol, se centrifugaron v $e sometieron 3 separacion solido-liquido. Se
recogit el products ZnS@PDA, 38 recocid a 800 °C durante 2 h en atmaosfera de Nz para

oblener nanoparticulas huecas de ZnSE@NC.

(4} Se mezclaron 15 myg de nanoparticulas huscas de ZnSENC y 200 mg de Cu(NO3)2:3H20
se dispersaron en 15 mi de elanol, se agitaron con barra magnética a 80 °C durante 30 h, se
lavaron con agua y elanol y se centrifugaren para oblener la fase sdlida como 2l CueSs

{CueSsE N dopads con nitrégeno vy recubierto de carbono,

Elemplo comparative 1

En este ejpmpic comparativo, 8 método para producir CuS dopado con nitrdgens y recublerts

de carbono comprends las elapas de

{1} Se afiadio 1 mmol de In{Ac); v 1 mmol de hexametilentetraming a 100 mb de una solucidn
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mezolada (con una relacion de volumen de stanclagua de 3.7), se agild, se calentd 2 100°C
¥ s& sometid a reflujo durants 2 h, se lavo con agua v etanod varias vaces v 58 cenirifugd para

cixtensr nanoparticulas de ZnC tipoe bala.

{2} Las nanoparticulas de Zn0 tipo bala se dispersaron en 80 mi de elanol v 3& somstisron a
ultrasonidos durante 10 min para obtener una dispersion, despuds se afadisron 120 mg de
fiourea a 40 mi de la dispersitn para reaccion y obtaner una schucidn, v 13 sclucidn se transfind
a un autociave de acero inoxidable revestide de politetraflucrostiienc, se calentd en un homo
a 200 °C durante 8 h vy se sometid a separacion sélido-Hguide. Be recngid &l precipitado, se

lavd con elancd vy se centrifugd para obtensr nanoparticulas de InS lipo bala;

{3} se dispersaron 80 mg de nancparticuias de InS lipo bala v 40 mg de clorhidrale de
dopaming en tampdn Tris (10 mM, 100 mb), se agitaron con barra magndtica durante 4 h, se
lavaron con agua v elanol, se cenirfugaron y se sometieron a separacion solido-liquido, Se
recogit ef producte ZnBS@PDA, se recocié a 10600 °C durante 3 b en atmosferg de N para

obtener nancparticutas huecas de ZnS@NC,; v

(4} Se mezclaron 15 mg de nanoparticulas huecas de ZnBSENC v 200 mg de Cu(NO3)2:3H20
y 5& dispersaron en 15 mb de etanol, se agitaron con barra magnatica a 100 °C duranie 30 h,
se lavaron con agua vy elanol v se centrifugaren para obtaner ia fase sélida como CuS dopado

con rifrogens v recublerto de carbone {CUS@NC).

Elemplo comparative 2

En este siempin comparative, of método para producy CueSs comprende as etapas de:

(1 Se afadieron 1 mmol de Zr{Ack: v 1 mmol de hexamelilentelraming a 100 mb de una
solucioén mezclada (con una reiacidn de volumen de etanoliagua da 2.7), se agitd, se calentt
a 80 °C vy se somelid a reflujp durante 1 h, se lavd con agua v stanol varias veces v s

cenirifugd para obtener nanoparticulas de ZnC tipo balg;

{2} Las nanoparticulas de In0 tipo bala se dispersaron en 80 mi de etanol v 32 sometieron a
ultrasonicacion durante 10 min para oblensr una dispersion, despuds se ahadisron 120 mg
de tourea a 40 mi de la dispersion para reaccion y obiensr una solucion, v 1a sohucidn se
fransfirio a un autoclave de acero inddable revestido de politetraflucroetiieno, se calentsd en

un home a 180 °C durante 8 h v se sometid & separacion solido-liquido. Se recogio e
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precipitado, s& lavd con etancl v se cenirifugd para oblener nanoparticulas de ZnS tipo bala

¥

{3} Be mezciaron 15 mg de nancparticulas huecas de ZnB y 200 mg de Cu(NO3)2:3H20 v se
dispersaron en 15 ml de stancl, se agitaron con barra magnatica a 80 °C duramte 30 h, se
lavaron con agua vy etanol v se centrifugaren para obiener g fase solida como CueSs.

Resultados:

Talda 1 Fase final de los materiales CuS a diferentes temperaturas de reaccidn vy disclventes

de reaccion

Reactive {relacion molar) Discbvanis Temperaturs Froducto
Cu(NO3)2+ZnS (5,4:1) Agua 90 CuS
Cu(NO3)2+ZnS (5,4:1) Etilenglicol 90 CusSs
Cu(NO3)2+ZnS (5,4:1) Agua 26 CueSs
Cu(NO3)2+ZnS (5,4:1) rMetanol 60 CueSs
Cu(NO3)2+ZnS (2,1:1) Etano 80 CueSs

Como pusde verse en a Tabla 1, las condiciones de reaccidn twvisron una gran influencia en
los matenales CuS obtenidos, vy haio diferentas lemperaturas de reaccidn v disoivenies de
reaccion, las fases oblenidas presentaron diferencias. Através de los experimentos, se pusds
comprobar que las capacidades reducioras v compigjantes del disolvente v la conceniracion

de reactivos determinaron ia fase final del material Cu&.

Tabla £ Datos de rendimiento sieciroguimico de ios materniales preparados an los glemplos v

siempins comparativos

{Zapacidad impedancia Retencion  de | Retencidn  de
reversibie a una g capacidad | g capacidad
densidad de tras ser | fras ser
corriente de 1 A sometida a | sometida 8
gt ciclos (800 | ciclos (2000
ciclos) ciclos)

Eismpio 1 320 mAh-g’ 2 95% 81%

Eiemplo 2 325 mAh-g’ 4 92% 82%

Eemplo 3 322 mAh-g’ 5 93% 80%
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Ejemplo 146 mAh-g™ 50 55% Menos del
Comparativo 1 10 %
Eiemplo 150 mAh-g™ 60 50% Menos del
Comparative 2 10 %

Como pusde verse en la Tabla 1, o] CueSs dopado con nitrégeno y recubierto de carbono de
los Elemnplos 1-3 de g presents soliciiud tuvo una capacidad reversible supsrior a 320 mAh-g”
T a una densidad de comients de 1 A-g’, v &l CueSs dopade con nilrdgens v recubierto de
carbono de los Ejamplos 1-3 de la presente solicitud tuvo una retencion de la capacidad

superior al 85 % tras ser sometido a ciclos durante 2000 veces.

Las realizacionas de la presents solicitud se han descrite anterormente en detalle junto con
fos dibujos. Sin embargo, la presente soliciiud no s2 limita a s reglizaciones anies
mencionadas, y se pusden realizar diversas modificacionas sin apariarse del propésito de ia
presente solicitud dentro del alcance del conecimiento que poseen las personas experias en
la técnica. Ademas, en ¢aso de no haber confliclo, las reslizaciones de la presante solicitud v

las caracteristicas 2n las realizaciones se pusden combinar enire si.
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REIVINDICACIONES

1. Un CueSs dopado con nitrégeno y recubierto de carbono, donde el CueSs dopado con
nitrégeno y recubierto de carbono tiene una formula quimica de CuesSs@NC, y el CugSs dopado

con nitrégeno y recubierto de carbono tiene una nanoestructura hueca tipo bala.

2. El CueSs recubierto de carbono y dopado con nitrégeno de acuerdo con la reivindicacion 1,
donde el CueSs recubierto de carbono y dopado con nitrégeno tiene una impedancia de 2-6
Q; el CueSs recubierto de carbono y dopado con nitrégeno tiene una capacidad reversible
superior a 300 mAh g'; y el CusSs recubierto de carbono y dopado con nitrégeno tiene una

retencién de capacidad superior al 85 % tras ser sometido a ciclos durante 2000 veces.

3. El CueSs recubierto de carbono y dopado con nitrégeno de acuerdo con la reivindicacion 1,

donde la relacion carbono-nitrégeno en el CusSs@NC es 0,01-0,5.

4. Un método para producir el CusSs dopado con nitrogeno y recubierto de carbono de acuerdo

con cualquiera de las reivindicaciones 1-3, que comprende las etapas de:

(1) mezclar y dispersar nanoparticulas de ZnO tipo bala con un disolvente, afiadir un reactivo
que contenga azufre para la reaccion, realizar un tratamiento térmico y una separacion sélido-

liquido para obtener nanoparticulas de ZnS tipo bala;

(2) dispersar las nanoparticulas de ZnS tipo bala y el clorhidrato de dopamina en un tampén,
agitar, lavar, realizar la separacién soélido-liquido y calcinar la fase sélida para obtener

nanoparticulas huecas de ZnS@NC; y

(3) mezclar las nanoparticulas huecas de ZnS@NC vy la sal de cobre, afadir un disolvente y
agitar para reaccionar, realizar la separacién sélido-liquido y tomar la fase sélida para obtener

el CueSs dopado con nitrégeno y recubierto de carbono.

5. El método de acuerdo con la reivindicacion 4, donde en el paso (1), las nanoparticulas de
ZnO tipo bala se preparan: mezclando Zn(Ac); y hexametilentetramina, anadiendo un
disolvente, agitando y refluyendo para reaccionar, realizando la separacidén sélido-liquido, y
tomando la fase sélida para obtener la nanoparticula de ZnO tipo bala; y la proporcién molar

de Zn(Ac): a hexametilentetramina es 1:(1-3).
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6. El método de acuerdo con la reivindicaciéon 4, donde en el paso (1), el reactivo que contiene

azufre se selecciona del grupo que consiste en tiourea y tioacetamida.

7. El método de acuerdo con la reivindicacion 4, donde en el paso (3), la proporcién en masa
de las nanoparticulas huecas de ZnS@NC vy la sal de cobre es de 1:(2,1-5,4); la agitacidén y la
reaccion se realizan a una temperatura de 60-80 °C, y la agitacién dura un tiempo de 20-35
h.

8. El método de acuerdo con la reivindicacion 4, donde en el paso (3), el disolvente se

selecciona del grupo que consiste en metanol, agua y etanol.

9. El método de acuerdo con la reivindicacién 4, donde en el paso (3), la sal de cobre se

selecciona del grupo que consiste en Cu(NO3)2:3H20 y CuCl..
10. Uso de CueSs dopado con nitrégeno y recubierto de carbono de acuerdo con cualquiera

de las reivindicaciones 1 a 3 en la fabricacién de un material para una bateria de iones de

sodio.
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