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Resumen

Se han sintetizado compuestos C@NazVoAl(PO4); altamente
sustituidos con Al y que presentan una estructura tipo NASICON mediante una
ruta sol-gel sencilla, facilmente escalable y muy reproducible. Se prepararon
varias muestras modificando el valor de pH de la disolucion precursora, la
temperatura de calcinacion y el contenido de Al para optimizar el
comportamiento electroquimico de este material como catodo en baterias de
ion sodio. Se han estudiado sus caracteristicas estructurales, quimicas vy
morfolégicas utilizando técnicas de estado sélido, como la difraccion de rayos
X, espectroscopias Raman y XPS, ?’Al MAS NMR y microscopias electrénicas.

La extraccion electroquimica de Na se caracteriza por la presencia de
dos mesetas bien diferenciadas. La primera meseta, que aparece
aproximadamente a 3.4 V, muestra una elevada ciclabilidad y se debe al par
redox V**/V3*. La segunda meseta, a aproximadamente 4.0 V, corresponde al
par redox V°>*/V**, como demuestra la técnica de XPS. Esta segunda meseta es
menos reversible durante la siguiente descarga. La muestra NazV; 2Algg(PO4)3
proporciona una capacidad de 89 mA-h-g' y una excelente eficiencia
culdmbica incluso en la meseta de alto voltaje.

Abstract

Highly Al substituted C@Na3V2.xAlx(PO4)3 compounds, with a NASICON
structure, are synthesized by a single and easily scalable sol-gel route. Several
samples were prepared by changing the pH value of the precursor solution,
calcination temperature and Al content to optimize the electrochemical behavior
as cathode for sodium-ion batteries. Their structural, chemical and
morphological features will be described at the light of solid state powerful
techniques such as X-Ray diffraction, Raman, and XPS spectroscopies, 2’Al
MAS NMR and electron microscopies.

The electrochemical Na extraction is characterized by the presence of
two plateaus. The first one at ca. 3.4 V is assigned to the V**/V** redox pair,
and show a good cyclability. The second plateau at ca. 4.0 V can be assigned
to the V>*/V** pair, as evidenced by XPS. This second plateau is less reversible
during further discharge. NasV;-Alog(PO4)s delivers 89 mA h g and excellent
coulombic efficiency even at the high voltage plateau.



1. Introduccion

Las baterias de ion litio son indudablemente los dispositivos de
almacenamiento recargables mas populares. Debido a su éxito, han llegado
hasta el punto de desplazar del mercado casi por completo a otros sistemas
como las baterias Ni-metal hidruro, que han tenido gran éxito en anteriores
décadas. Entre sus ventajas se encuentran su elevada densidad de
energia, bajo peso y buena ciclabilidad, y por ello, han conquistado el

mercado de la electronica portatil y su miniaturizacion.

Después de su gran éxito, la sociedad actual se plantea si estos
dispositivos pueden ser la base para conseguir un uso mas racional de la
energia que implique una gestion eficaz de la demanda y una sustitucién de
combustibles fésiles por fuentes renovables. Estas son muy importantes ya
gue tienen una serie de ventajas como la proteccién del medio ambiente, la
estabilidad de su precio y que son hipotéticamente ilimitadas. Mientras que
entre sus desventajas se encuentran que dependen de factores
estacionales y, por tanto, tienen caracter intermitente, por lo que no es facil
su integracién en la red eléctrica de forma segura. Por ello, son necesarios
sistemas que puedan almacenar la energia sobrante y liberarla en periodos

de menor produccién [1, 2].

Actualmente, se estan ensayando sistemas de largo plazo que
permiten almacenar grandes cantidades de energia para una gestion eficaz
de la produccién y consumo de energia. Entre ellos podemos destacar las
centrales de aire comprimido y las centrales hidraulicas de bombeo. Estos
sistemas pueden ser muy eficientes, pero dependen fuertemente de que
exista una localizacion geografica adaptada a sus caracteristicas [3, 4]. En
cambio, las baterias, cuyos avances han aumentado en los ultimos afos,

poseen ventajas como sistemas de almacenamiento energético tales como

[5]:

- Alta densidad energeética.
- Alta eficiencia en el abastecimiento de energia, potencia y

capacidad.



- Capaces de satisfacer las necesidades de la red.

- Ciclos de vida largos.

- Bajo mantenimiento.

- Tiempos de fabricacion cortos y posibilidad de disefios flexibles

segun las distintas aplicaciones a las que se destine.

La madurez tecnoldgica alcanzada y el progresivo abaratamiento de
costes han logrado que las baterias se estén ensayando actualmente como
sistemas de almacenamiento en instalaciones de generacion de energia
renovable [6, 7]. La seleccion apropiada de bateria, como plomo-acido, ion
litio, y vanadio redox, entre otras, permite abarcar un rango significativo de
capacidad de almacenaje y potencia. Con ello es posible abastecer las
necesidades de almacenamiento de energia desde corto plazo (segundos a
minutos) hasta largo plazo (horas a dias) [6]. La empresa A123 Systems ha
instalado un conjunto de baterias de ion litio con capacidad de 9 MW h en
varias localizaciones que permiten integrar establemente fuentes de energia

renovable a la red [7].

1.1. Celdagalvanica

Una celda galvanica es un dispositivo capaz de transformar la
energia quimica contenida en sus materiales activos directamente en
energia eléctrica a través de una reaccion redox. Su nombre se debe a los
cientificos italianos Luigi Galvani y Alessandro Volta, quienes describieron al
final del siglo XVIII, “experiencias de la electricidad generada por el simple
contacto mutuo de metales de diferente especie, o0 simplemente
conductores también diferentes entre ellos, ya sean liquidos o conteniendo

algun humor, a lo que deben propiamente su poder conductor” [8].

El término bateria procede de la posibilidad de ensamblar las celdas
en serie 0 en paralelo. Si las celdas se conectan en serie, el terminal de
salida de un dispositivo se enlaza al terminal de entrada de la siguiente

celda sumando sus respectivos voltajes. Mientras que, si las pilas estan



conectadas en paralelo, se conectan los puntos de entrada de todos los
dispositivos entre si, de forma que se suman sus capacidades.

Las partes principales de una celda galvanica son:

- Cétodo: es aquel electrodo donde se produce la reduccion
durante la descarga.®

- Anodo: es aquel electrodo donde se produce la oxidacion durante
la descarga.’

- Electrolito: es el medio conductor de los iones y esta formado
generalmente por un disolvente en el que se encuentra disuelta

una sal.

En cuanto al funcionamiento de la celda galvanica, durante la
descarga el anodo se oxida espontaneamente y cede electrones al circuito
externo. De esta forma, se genera una fuerza electromotriz. Por otra parte,
el catodo recibe estos electrones del circuito y se reduce. La transferencia
de carga eléctrica que tiene lugar a través del circuito eléctrico tiene que ser
compensada produciéndose una migracion de iones positivos desde el

anodo hasta el catodo gracias al electrolito (Figura 1).

Flujo de electrones

Flujo de iones (-)
-————————

Flujo de iones (+)
e

Electrolito

Figura 1. Esquema de una celda galvanica.

' Si bien hay que tener en cuenta que los términos catodo y dnodo se encuentran referidos a la
descarga, durante la carga dichos términos se invierten. En esta memoria los términos catodo y dnodo
se referiran siempre a su funcion durante la descarga de la bateria independientemente de que
realmente se esté cargando o descargando.



Comunmente, se denomina ‘pila’ al dispositivo que transforma
directamente la energia quimica en energia eléctrica, mediante una reaccion
electroquimica espontanea pero irreversible, por tanto, son no recargables.
Podemos citar como ejemplo mas extendido las pilas alcalinas de manganeso.
En cambio, se denomina ‘bateria’ al dispositivo que acumula energia durante la
carga y la libera en la descarga. Se basan en reacciones quimicas reversibles,
siendo las baterias de ion litio el ejemplo mas conocido actualmente.

La energia liberada (E) por una celda galvanica viene dada por la siguiente
expresion:

E=[VvdQ (1)

donde los dos parametros que definen la energia liberada por una pila o bateria
son el potencial de celda (V) y la capacidad (Q).

1.1.1. Potencial de celda

Cuando el electrodo, que es normalmente un conductor electrénico (M),
se pone en contacto con un electrélito que contiene sus iones (M*), puede
mostrar dos tendencias. Bien, los atomos del metal se oxidan
espontaneamente y pasan a disolucion liberando electrones al electrodo o los
atomos de la disolucién se reducen espontaneamente tomando electrones del
metal y se incorporan a la superficie del metal. Si dos materiales con tendencia
opuesta se conectan por un circuito externo se produce un flujo de electrones.
Para compensar la carga, los iones positivos desprendidos del metal fluyen a
través de la disolucion electrolitica. El potencial de la celda vendra dado por los

valores de los potenciales de los electrodos implicados segun la ecuacion:

E°celda = E°catodo — E%Anodo (2)

1.1.2. Capacidad de la celda
La capacidad hace referencia al total de carga (Q) liberada o
almacenada por la reaccion redox. Se expresa como el producto de la corriente

del circuito externo () y durante un tiempo (t). Este concepto procede



directamente de la primera ley de Faraday que expresa como la masa de una
sustancia producida en una electrdlisis es directamente proporcional a la
cantidad de electricidad empleada. Lo cual se puede expresar también de
forma inversa para la generacion de electricidad. Por tanto, la cantidad de
carga que puede acumular una celda dependera directamente del numero de
moles de sustancia que contengan los electrodos de la bateria y del nimero de
electrones que participen en la reaccion redox (valencia). Se mide en unidades
de carga. Basandonos en las leyes de Faraday, un equivalente gramo de

material de electrodo suministra 96485 C 0 26.8 A h.

En el campo de las baterias, los valores de capacidad se normalizan en
términos gravimétricos (habitualmente en mA-h-g?) o volumétricos
(mA-h-mL™). Se utiliza los términos gravimétricos cuando las baterias son
utilizadas para dispositivos que requieren movilidad y autonomia, los términos
volumétricos se utilizan cuando se requieren aplicaciones para almacenamiento

de energia a gran escala.

1.2. Baterias deion litio

El concepto de bateria de ion litio se basa en la sustitucién del anodo de
litio metal por un material que pueda reaccionar reversiblemente con el litio por
encima de 0 V frente al par redox Li*/Li [9]. EI movimiento de los iones litio
entre los dos polos de la celda durante la carga y la descarga se permite
debido a la existencia de dos electrodos de intercalacion y siguen un
movimiento que se puede describir como el de wuna mecedora.
Simultdneamente, los electrones circulan por el circuito externo de la celda.
Estas baterias son denominadas como ion litio, bateria mecedora o rocking
chair. La transferencia de iones en estas baterias fue propuesto por primera
vez por Armand [10] y fue demostrado de forma experimental por Lazzari y
Scrosati [11].



La primera bateria de ion litio emple6é un electrodo de carbono como
material anddico y como material catédico LiCoO,. Fue desarrollada en 1990
por los laboratorios Sony [12].

Estas baterias permiten el uso de diferentes materiales para electrodos
negativos como C, Sn, Si, etc. Mientras que como electrodos positivos se
pueden usar materiales tales como LiCoO,, LiMn,Og4, LiIFeEPO,4 [13, 14]. Muchos

de estos sistemas no han sido comercializados con éxito.

1.2.1. Sostenibilidad de un mercado basado exclusivamente en baterias
deion litio.

La aplicacion de las baterias de ion litio a nuevos mercados como el
transporte eléctrico y el almacenamiento de energias renovables producira un
aumento considerable de la demanda del litio (Figura 2). En los ultimos afios,
se ha alcanzado la produccion de 160.000 toneladas de carbonato de litio al
afo, de las cuales cerca de un 25% es destinado al mercado de las baterias, lo
que contribuye a un aumento acusado del precio del Li,CO3 durante la primera

década del presente siglo [15, 16].
600 4

500 A

534
498
164
427
302
400 359
312
300 | 277 .
238
209 - . .
||

184

200 - 5
150 156
[

100 <

Lithium demand by application (LCE kt)

2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024 2025

B Non-battery demand Batteries (traditonal markets) E-Bikes WElectric vehicles W Energy Storage
Figura 2. Estimacion de la demanda anual de equivalentes de carbonato de
litio (inglés, LCE) para diversas aplicaciones de las baterias de ion litio [17].



Se debe considerar también que los sistemas ion litio presentan diversas
limitaciones, tales como fallos de seguridad en condiciones extremas de
temperaturas, choque y abuso; asi como una velocidad de carga limitada.
Ademas, la alta demanda del publico para su implementaciéon en vehiculos
eléctricos necesitara satisfacer requisitos tales como un significativo incremento
de las capacidades y velocidades maximas de carga, asi como una vida Util
mas larga. Aunque quizas aquello que provoca mas recelos es la dificultad de
establecer un mercado seguro de suministros de minerales. Ello puede
ocasionar implicaciones ambientales, pero principalmente, importantes
tensiones sociales y politicas, ya que las reservas de litio estan fuertemente
concentradas en la zona de los Andes, regidon conocida comunmente como el
triangulo ABC (Argentina, Bolivia y Chile). Cabe esperar que una amplia
adopcién de las baterias de ion litio para vehiculos eléctricos afiada tensiones
al mercado. En algunos escenarios, se predice incluso que el suministro de litio
sea insuficiente para satisfacer su abastecimiento (Figura 3). ¢Estamos por

tanto creando una burbuja de litio?

Figura 3. Mapa de los recursos naturales de litio indicando los recursos y
reservas disponibles. Los paises con salmueras parecen en azul, aquellos con

mineral en azul, y con ambos en violeta [18].

Esta es la razon por la que empieza a contemplarse la idea de no poder

abastecer todas las expectativas tecnoldgicas de almacenamiento eléctrico



sélo con el uso de las baterias de ion litio. Las investigaciones se tienen que
centrar por tanto, en encontrar sistemas electronicos alternativos que
sustituyan el litio por otros elementos. Entre las alternativas a las baterias de
ion Li destacamos las baterias de ion sodio [19], ion magnesio [20], ion calcio

[21] e ion aluminio [22].

1.3. Baterias de ion sodio

Las baterias de ion sodio (SIB) poseen los mismos componentes que
cualquier celda galvanica. Los materiales de los electrodos son capaces de
reaccionar reversiblemente con los iones sodio que proceden del contra-
electrodo a través de electrdlito. En la figura 4 se muestra un esquema del

funcionamiento de una celda de ion sodio.

Electron
\

e — e — e

+ Battery charger or o
operating device )

Charge Discharge

- Electrolyte .
Positive electrode Negative electrode

Figura 4. Funcionamiento de una bateria de ion sodio [23].

Como se puede observar en el esquema, durante la carga, los iones
sodio del electrodo positivo se extraen con un voltaje de trabajo alrededor o por
encima de 3 V frente al par Na'/Na. Estos iones viajan a través del electrdlito

(acuoso o0 no) y se insertan en el electrodo negativo, cuyo potencial de



operacion es idealmente inferior a 1V frente a Na'/Na. Los electrones, durante
la carga se transportan desde el electrodo positivo al electrodo negativo a
través del circuito externo, mientras que durante la descarga ocurre lo
contrario. La energia libre del par redox permite que la reaccion continde
espontaneamente, ofreciendo energia para el dispositivo que estd siendo
alimentado por la bateria.

La similitud entre la quimica de insercion de litio y sodio permite emplear
compuestos muy similares como electrodos positivos y, por esta razén, los
conocimientos adquiridos en la era del litio pueden servir de base para el
desarrollo de nuevos sistemas. Quizas por esta razon, las baterias de ion sodio
son las que mas han avanzado recientemente. De esta forma, en los Ultimos
afios ha crecido enormemente el interés por el estudio del ion sodio como

elemento huésped en procesos de insercion electroquimica [19, 23-29].

Ya en el afio 1980 se investigaron algunas baterias de ion sodio, pero
los mejores resultados usando el material de litio hicieron que se abandonara
su estudio de forma temporal. Actualmente, el interés por el estudio de las
baterias de ion sodio ha aumentado ya que se han descubierto nuevos
materiales catodicos y anddicos que han disminuido la diferencia de
rendimiento respecto a las baterias de ion litio. En cualquier caso, no debemos
considerar los dispositivos de ion Na como sustitutos de los anélogos de ion Li
altamente competitivos, sino considerar que estos dispositivos de
almacenamiento de electricidad deben encontrar su propia aplicabilidad. Por
ejemplo, su uso en grandes baterias estacionarias y de transporte, que
requieren enormes cantidades de materiales de electrodos, en cuyo caso el

uso de reactivos de sodio mas baratos puede ser beneficioso.

Aunque la electroquimica es similar en ambos tipos de baterias, también
hay diferencias entre estos dos elementos. Los iones de sodio tienen mayor
radio i6nico que los iones de litio, el peso molecular del sodio es 22,99 g-mol™,
mayor que en el caso del litio que es 6,96 g-mol™*. Ademas, el sodio tiene
menor potencial de reduccion frente al hidrogeno, -2,71V, que el del litio que es
-3,04V. Estas diferencias se pueden observar en la Tabla 1.

10



Tabla 1. Propiedades de los elementos litio y sodio usados en baterias [23, 28].

Litio Sodio
Peso atémico (g-mol™) 6,96 22,99
Radio i6nico de Shannon (A) 0.76 1.02
Capacidad gravimétrica (A-h-kg™) 3861 1166
Punto de fusién (°C) 180.5 97.7
Potencial (V)* -3,04 -2,71
Energia de solvatacién en PC (kJ mol™) 215.8 158.2
Coordinacion preferente Octaédrico Octaédrico y

y tetraédrico prisma trigonal

*Referido al potencial estandar de hidrégeno

1.3.1. Mecanismos de reaccion electroquimica con sodio

Los mecanismos por los que el sodio reacciona con el material del
electrodo son variados. El mecanismo de insercion es propio de los materiales
que actian como catodo. En cuanto a los materiales que actian como anodos,
se conocen materiales que reaccionan reversiblemente por mecanismos de
insercion (carbones), aleacion (estafio o silicio) y conversion (6xidos de niquel,
hierro o cobalto). A continuacion, se describen brevemente los fundamentos de

cada mecanismo.

- Reacciones de inserciéon: ocurren cuando los iones sodio se introducen en la

red anfitribn que forma el electrodo (H). Cuando los cambios estructurales en la
red anfitribn son muy pequefios, generalmente una expansion del reticulo
cristalino, se dice que la reaccién es topotactica. En ese caso, el proceso de
insercion es muy reversible y estos electrodos pueden ser cargados y
descargados varias veces sin perder su estabilidad mecanica. La reaccion de

forma simplificada es:

xNat*+xe”+H o Naf[H]*~ (3)

11



- Reacciones de aleacion: ocurren cuando reacciona el sodio con un elemento

matriz que puede ser Si, Sn, Al, etc. [30]. En estos casos se forma un

compuesto intermetalico. Esta reaccion reversible es la siguiente:

xNa* + e~ +yM < Na,M, (4)

Los compuestos intermetalicos tienen la ventaja de que pueden
almacenar y liberar una gran cantidad de sodio. En cambio, sufre cambios
importantes en el volumen del electrodo que finalmente provocan su

degradacion.

- Reacciones de conversion: ocurren cuando el sodio reacciona con 6xidos de

metales de transicion a través del proceso de conversion, desplazando el metal

de su unién con el oxigeno [31]. La reaccién de forma simplificada es:

M,0, + 2yNa* + 2e~ < xM + yNa,0 (5)

donde M es el metal (Co, Cu, Ni, etc). En este tipo de reacciones, el 6xido de
metal de transicion se reduce y se forman nanoparticulas del metal M que se
encuentran embebidas en una matriz de Na,O. Durante la carga, se forma el
oxido de metal de transicion de nuevo y se conserva el caracter nanométrico de
las particulas que se forman en la descarga. La naturaleza nanométrica hace
gue estos materiales proporcionen altas capacidades para almacenar sodio

durante un gran numero de ciclos.

1.4. Materiales para catodos

Entre los materiales que se usan como electrodos positivos podemos
distinguir dos grandes familias que incluyen a los 6xidos de estructura laminar y
los compuestos polianidnicos. En ambos casos, la insercion es el mecanismo

de reaccion con el sodio.
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Los oxidos laminares de estequiometria (NaM+O) (M1: Mn, Fe, Co, Ni,
etc.) tienen una red estructural resistente a los cambios estructurales durante el
ciclado, aunque tienen tendencia a absorber moléculas de agua en el espacio
interlaminar [32-34]. Cada elemento de transicion tiene diferente potencial de
trabajo y capacidad que hace que tengan una electroquimica diversa que
permite un ajuste fino de la densidad energética [35]. Las estructuras cristalinas
de estos compuestas son ligeramente diferentes a los compuestos de litio con
estequiometria LiMtO,. El sodio se localiza bien en huecos octaédricos o
prismaticos originando apilamientos del tipo O3 (ABCABC) o bien P2 (ABBA) y
P3 (ABBCCA) [36]. Los iones sodio se transportan de una forma mas rapida en
las fases P2 que en las fases O3, ademas la transicion de una fase P2 a otra
tiene lugar mas dificilmente ya que implica la rotacion de octaedros MO6 y la
ruptura de los enlaces M-O. Por ello, es de esperar que las fases P2 tengan un
mejor rendimiento electroquimico debido a la ausencia de cambios
estructurales importantes. Es importante determinar el contenido de sodio en
los espacios interlaminares de estos materiales. Su presencia, asi como la de
otros cationes electroquimicamente inactivos en dicha interlamina, tales como,

Li*, Mg®*, A**, Mn**, etc. pueden estabilizar la estructura de la fase P2.

1.5. Compuestos polianionicos. Estructura NASICON

La carencia de voltajes suficientemente altos en los éxidos laminares
descritos, en comparacion con sus analogos de litio, es considerado como un
inconveniente significativo de las baterias de ion sodio. En cambio, los
compuestos polianiénicos forman una familia de compuestos que pueden
conducir hacia materiales de catodo mas estables que funcionan a mas de
3.5V en las baterias de sodio. Polianiones ligeros y de pequefio tamafio, como
pueden ser (SO.)?, (PO.)*, (BOs)*, (Si04)*, han sido ampliamente estudiados
como componentes principales en los catodos de las baterias de iones litio,

ofreciendo dos ventajas importantes [37-39]:

- El aumento del potencial redox en comparacién con éxidos con un

par redox idéntico.
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- Proporcionar seguridad inherente al sistema de la bateria.

El voltaje relativamente alto generado en catodos polianidnicos se
explica por el efecto inductivo. Este es un concepto aceptado ampliamente y
basado en los principios de orbitales moleculares del enlace quimico local
catibn-anidn-cation [40, 41]. La Figura 5 presenta un diagrama esquematico del
nivel de energia que muestra la interaccion entre el metal de transicion M 3d y
los orbitales O 2sp. La interaccion covalente da como resultado orbitales
antienlazantes principalmente de caracter M 3d (posicion superior) y orbitales
enlazantes de caracter mayoritariamente O 2sp (posicion inferior).

Cuando la covalencia entre M-O es mas fuerte, la division de energia
entre los orbitales de enlace antienlazante y enlazante serd mayor y los
orbitales de enlace se elevaran. En consecuencia, la diferencia de energia (A,
Figura 5) entre los orbitales antienlazantes y el vacio sera menor y, por lo tanto,
dard como resultado un potencial redox mas bajo. El efecto inductivo entra en
juego cuando se introduce otro &tomo X para formar enlaces M-O-X. Si X tiene
una electronegatividad més fuerte que M, la covalencia entre M-O se reducira,
lo que conduce a un mayor Ay, por lo tanto, un mayor voltaje. Con el objeto de
favorecer este efecto, se introdujeron como materiales de catodo los grupos
polianionicos (XO4)"(2)™ (X=B, P, S, Si, etc. y Z= F, OH, etc.), lo que conduce

un incremento de voltaje en comparacion con los éxidos.
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Figura 5. Diagrama esquematico que muestra la influencia de la covalencia
M-O en el nivel de energia orbital. Es la energia necesaria para conducir un

electrén al estado de vacio [37].

Por otro lado, los materiales seleccionados deben ser buenos
conductores iénicos. En ese sentido, la estructura NASICON (NAtrium Super
lon CONductor) tiene una serie de caracteristicas que hacen que sea un buen

conductor iénico:

1. Presenta tineles mono, bi o tridimensionales en su estructura rigida que
permite el transporte idnico.

2. Estos tuneles tienen un tamafio que permite el transporte de los iones.

3. La estructura permite que el nimero de posibles posiciones para los
iones moviles sea mayor que el nimero real de iones. Asi, se consigue
qgue la energia de activacién para el transporte de los iones disminuya
debido al movimiento iénico.

4. La red posee enlaces covalentes muy fuertes para que el compuesto
esté estabilizado y estos enlaces entre el compuesto y los iones

insertados deben ser idnicos para que se favorezca su transporte.
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5. Los niveles de energia potencial de todas sus posiciones deben ser
parecidos para que la barrera de potencial para la migracion ionica sea

pequena.

En particular, el compuesto NazV,(PO4)s (NVP) es un candidato
prometedor que satisface los requisitos para ser un catodo de alto rendimiento.
Su estructura estable como anfitrion 3D debido a la fuerte union covalente del
atomo de oxigeno en los poliedros de polianion conduce a una mejor
estabilidad térmica, una vida atil méas larga y mejores caracteristicas de
seguridad. Estas excelentes caracteristicas lo han hecho bastante popular en
aplicaciones SIB [42-44]. Su estructura estd formada por una unidad basica
repetitiva compuesta por tres tetraedros de PO, y dos octaedros de VOg que
forman cadenas muy largas a lo largo del eje ¢ (enmarcada en verde en la
Figura 6). Estas estructuras incluyen huecos con coordinaciéon seis donde se
alojan cationes Na' practicamente inmoviles (de muy dificil extraccion) Estos
huecos se hombran normalmente como Nal. Por otro lado, debido al espacio
existente entre las cadenas formadas por las unidades repetitivas [V2(POg)s]
(Figura 6) en la estructura hay canales donde existen huecos de coordinacion
ocho, conocidos como Na2. Estos huecos estan interconectados entre si y esto
permite la difusidén reversible de cationes. Si todos los iones alcalinos ocupan
totalmente ambas posiciones Nal y Na2, por cada formula unidad pueden
albergarse hasta cuatro iones sodio, uno en el Nal y tres en el Na2, originando
el compuesto Na4V,(PO4)s. Sin embargo, el vanadio es mas estable en su
estado de oxidaciéon +3 que en el estado +2, por lo que, el NazV,(PO,); es mas
favorable para ser sintetizado. En dicha estructura cristalina, la posicién Na-1
esta ocupada en su totalidad y la Na-2 en un 67 % [45].
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Figura 6. Estructura NASICON del NazV,(POy)s.

Debido a que el vanadio tiene varias valencias, tenemos dos pares redox
activos en la reaccion electroquimica con sodio. Asi pues, el NazVy(POy)s
presenta dos mesetas de potencial ubicadas teéricamente a 3.4 V. (V*/V¥) y
1.6 V (V¥*/V?*) respecto al par Na*/Na, las cuales corresponden a la insercion
de 2 Na* (130 mA-h-g*) y 1 Na* (65 mA-h-g™), respectivamente, referidas a
NaV2(POy)s.

En los ultimos afos, el estudio de NasV,(PO4)s como electrodo positivo
para SIB ha temido mucho éxito. La estructura tipo NASICON promueve la
insercion reversible de sodio [46-48]. Esta reaccidon topotactica debe ser
paralela a la transferencia de electrones desde el elemento de transicién. De
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esta forma, el elemento de vanadio proporciona varios pares redox que van
desde V¥ a V> [49-50]. Usado como céatodo, el NasV,(PO,); presenta una
meseta plana y reversible a aproximadamente 3.4 V durante la carga atribuible
a la oxidaciéon completa de V** a V** y la extraccién de 2 iones Na* de grandes
sitios cubicos distorsionados [51]. Los célculos previos sobre la extraccion del
Na’ restante de un sitio octaédrico distorsionado requeriria un potencial muy
alto. Los autores propusieron 4.64 V vs Na‘/Na para el par V*>*/V**[52]. Algunos
estudios previos han demostrado que la sustitucion parcial del vanadio por
otros elementos electroquimicamente activos como Fe [53, 54] y Mn [55], o
incluso no activos como Cr [56] y Al [57, 58] puede conducir a la aparicién de
una pequefia meseta 4 V, habitualmente, atribuida a la oxidacién reversible de
V™ a V™, al menos de forma limitada. Siguiendo esta estrategia, Liu et al.
dieron a conocer una composicién altamente sustituida como es el
NazVCr(PO4)s en la cual la extension de la meseta de 4 V, debido a la
participacion del par redox V>*/V**, que representa el 33% de la capacidad total
cuando la celda se cicla a -15°C [59]. Estos resultados parecen sugerir que el
alto voltaje de la extraccion del tercer ion Na® del NazV2(POy4)s se debe mas
probablemente a la extraccion desfavorable del tercer ion Na* de su posicién
cristalogréfica, en lugar de a la oxidacién de V**a v*.
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2. Objetivos
Teniendo en cuenta los problemas y posibles soluciones planteadas en
la introduccién, los principales objetivos de este Trabajo Fin de Master son los

siguientes:

1. Sintetizar materiales de formula general NazViAl(PO4)s con
estructura NASICON con buenas propiedades conductoras mixtas
iGnicas y electrénicas para su uso como catodo en baterias de ion
sodio.

2. Evaluar la influencia de parametros de sintesis tales como el pH de la
disolucion precursora, la temperatura de calcinacion y la proporcion
V/AI que puedan dar un mejor comportamiento electroquimico.

3. Estudiar las propiedades estructurales, quimicas y morfologicas de
los materiales de partida mediante técnicas de caracterizacion tales
como difraccién de Rayos X, espectroscopias Raman y XPS, RMN,
analisis del porcentaje de carbdn y microscopia electrénica (TEM y
SEM).

4. Determinar el rendimiento electroquimico de los materiales como
electrodos en baterias de sodio mediante ensayos electroquimicos
basados en el método galvanostatico y relacionarlos con su
respuesta cinética a partir de medidas de espectroscopia de

impedancia electroguimica.
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3. Materiales y métodos

3.1. Sintesis de NazgVAI(PO,)s3

El procedimiento se llevdé a cabo usando como reactivos acido citrico
(CeHgO7, Aldrich, 99%), metavanadato de amonio (NH4VO3;, Panreac, 98%),
nitrato de aluminio nonahidratado (AI(NO3)3-9H,0O, Aldrich, 98%) vy
dihidrogenofosfato de sodio (NaH,PO,, Aldriich, 98 a 102%). Se disolvieron 15
mmoles de acido citrico, 5 mmoles de NH;VO3; y 5 mmoles de AI(NO3)3-9H,0
en 50 mL de agua destilada (disolucion A). A continuacion, se afadié 15
mmoles de NaH,PO, en otros 50 mL de agua destilada (disoluciéon B). La

disoluciéon B se afiadi6 gota a gota sobre la disolucién A con agitacion continua.

Se prepararon tres precursores diferentes ajustando el pH
respectivamente a 7, 9 y 11 usando hidréxido de amonio (NH,OH, Panreac,
30%). Posteriormente, se afiadid 75 mmoles de etilenglicol (C,HsO,, Panreac,)
a una temperatura de 80°C y se agitd durante una hora para favorecer la
gelificacion (color azul intenso). A continuacién, se elimino el disolvente usando
un rotavapor (70 °C; 200 mbar) y el gel homogéneo se sec6 durante una noche
a 120°C. Durante el secado de la muestra, se observdé como el color cambia de
azul intenso a color verdoso. Las muestras se nombraran como NVAIP-X,

siendo X el valor de pH fijado.

Este precursor sélido de color verdoso se molié en un molino de bolas
durante 10 minutos y se sometié a precalcinacion a 400°C durante 4 horas con
el objetivo de eliminar las moléculas organicas. El polvo obtenido fue de color
negro. Tras la precalcinacion, el sélido negro se tritur6 y se preparé en forma
pastillas (3 toneladas), que se calcinaron durante 10 horas a temperaturas
entre 650 y 800°C. La rampa de calentamiento fue de 5°C/min. Todo el proceso
se realiz en atmdsfera inerte, mediante una corriente de Ar (80 mL-min™). En

la Figura 7 se muestra de forma esquematica el procedimiento de sintesis.

El acido citrico es un agente quelante de metales, cuya descomposicion
térmica en la atmésfera de Ar proporciona un residuo carbonoso para la mejora

de la conductividad electrénica. Otra muestra se preparé reduciendo
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ligeramente el contenido de Al a 0,8 por unidad de férmula. Esta muestra se

etiquetar4d como NVAIO8P-9.

- Acido citrico

- NH,VO,

- AI(NO;); - 9 H,0

~ NH,OH (7<pH< 11)

- Etilenglicol
Argon (g)
| 650-800°C - 10h :« —
50C/min —
]
=R

-

Empastillado del
polvoa 4 Tm

70°C
200 mbar

¥

Secado
120°C, 24 horas

¥

Argon (g)
400°C - 4h ]
59C/min

L

=

Figura 7. Esquema del procedimiento de sintesis basado en el método sol-gel
empleado para la preparacion de las muestras.
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3.2. Técnicas de caracterizacion de los materiales

1. Difraccion de rayos-X

Se trata de una técnica no destructiva que permite estudiar la pureza y la
cristalinidad de los materiales. Consiste en un fenémeno fisico que se produce
cuando interacciona un haz de rayos X de una determinada longitud de onda,
con una sustancia cristalina. La difraccion se origina por una interferencia
constructiva, cuando los rayos dispersados por planos consecutivos tienen un
desfase que coincide con un numero entero de longitudes de onda (A); es decir,
cuando la diferencia de caminos recorridos por dos rayos es n veces A (Figura
8). Podemos expresar esta condicion mateméticamente en la ecuacion

conocida como ley de Bragg:

n-A= 2-dhk|-sen9hk| (6)

donde:

- Aeslalongitud de onda de los rayos X incidentes.

- dw es la distancia entre planos hkl en los que se produce la
difraccion.

- B es el angulo de incidencia de la radiacién: angulo formado entre el

haz incidente y el plano sobre el que ocurre la radiacion.

Cada serie de planos de atomos o iones paralelos del cristal estara
caracterizada por un determinado valor de dng y por un valor del angulo 6y de
incidencia de la radiacion para el cual se producira el fendmeno de la

difraccién, de acuerdo con la ecuacion 6.
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Onda madenic Onda difiactada

e

Planos de red B

Figura 8. Esquema del fenédmeno de difraccion de rayos-X.

El difractbmetro consiste en un tubo emisor de rayos X que emite
radiacion caracteristica a una determinada longitud de onda, un soporte en el
gue se coloca la muestra y un detector de rayos X. El haz se produce al hacer
incidir un haz de electrones sobre una placa de cobre metalico. El detector se
encuentra en el mismo plano que el tubo emisor y se desplaza a una velocidad
angular constante que describe una circunferencia con respecto a un punto en
el cual se coloca la muestra de material policristalino. La muestra también gira,
pero su velocidad es la mitad que la del detector. De esta forma el angulo
formado entre el detector y el plano de la muestra es el mismo que el angulo
formado entre el plano de la muestra y la fuente.

El detector registrard un maximo de intensidad cuando se produzca una
interferencia constructiva y esto ocurre cuando el angulo de incidencia entre el
haz y la muestra satisface la ecuacibn 6 para alguno de los planos
cristalograficos. De esta forma, cada plano se caracteriza por un valor definido
del angulo ©. Usando los valores de espaciado se pueden calcular los
parametros de red cristalina y a partir de las intensidades de difraccion se

pueden calcular la ocupacion de los sitios cristalograficos.

Condiciones experimentales

La pureza de las fases y sus parametros estructurales se determinaron

mediante difraccion de rayos X en polvo (DRX). Los diagramas se registraron
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entre 10 y 80 °(26) con un paso de 0.02 °(26) y 0.3 s/paso en un difractometro
BrukerD8 Discover A25 equipado con radiacion de Cu Ka, monocromador de
Ge y detector Lynxeye, perteneciente al Instituto de Quimica Fina y
Nanoquimica de la Universidad de Cordoba (IUNAN). Se coloca una pequefia
porcién de la muestra en un porta-muestras. La muestra debe de estar en
forma de polvo homogéneo, que es obtenido moliendo la muestra finamente
con un mortero tras su calcinacion en atmoésfera inerte. Para el analisis de los
electrodos post mortem, una vez alcanzado el potencial que deseamos en el
proceso de carga o0 descarga, éste se detiene aplicando un pulso
potenciostatico con el voltaje deseado por un tiempo. Luego, la celda se
introduce en la caja de guantes con atmosfera controlada de argon y se
desensambla. Se recupera el electrodo, se lava con disolvente (carbonato de
propileno) y se seca a vacio. Por ultimo, se coloca en un porta-muestras
cubriéndolos con cinta de Kapton para para evitar el contacto con el agua y
oxigeno atmosférico durante la medida. Los parametros de la red fueron

refinados por el método de minimos cuadrados utilizando el software TOPAS.

2. Espectroscopia Raman

Fundamento

Se trata de una técnica espectroscopica no destructiva que se basa en
los fendmenos de dispersion inelastica de la luz monocromatica, generalmente
de un laser en el intervalo de luz visible, infrarrojo cercano o ultravioleta

cercano.

Cuando un fotdn incide sobre una molécula e interacciona con la nube
electronica de sus enlaces, se excita desde el estado fundamental a un estado
de energia virtual. Esto es lo que se conoce como efecto Raman. La mayoria
de la luz dispersada tendra la misma frecuencia que el haz incidente
(dispersion de Rayleigh), y otra parte de la luz es dispersada con energia
diferente (dispersibn Raman). El desplazamiento Raman es igual al nivel

vibratorio que esta implicado, por tanto, la intensidad de dispersion Raman se
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determina por el cambio de polarizabilidad, y el patron de frecuencias sera
determinado por los estados rotacionales y vibracionales caracteristicos de la

muestra que se quiere estudiar.

Condiciones experimentales

Una pequefia porcibn de muestra en polvo se coloca en un porta-
muestras de vidrio. Se usan lentes Opticas de diferente magnificacion para
localizar y enfocar el area deseada de muestra donde se quiere dirigir la luz
laser. Los espectros Raman se obtuvieron utilizando un laser verde para la
excitacion de la muestra y se registré a 532 nm en un intervalo de 1000 a 2000

cm™.

Para las medidas se utilizé un espectometro Raman Renishaw equipado
con microscopia Leica. Este equipo pertenece al Departamento de Quimica
Orgéanica de la Universidad de Cérdoba. Los espectros se descompusieron
empleando el software Peakfit 4.12.

3. Andlisis elemental

Fundamento

Esta técnica se basa en la combustion de la muestra empleada, por lo
gue los elementos carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre que estan presentes
en la muestra se convierten en gases simples como anhidrido carbdnico,
nitrégeno, agua y dioxido de azufre. Estos gases son separados a través de
una columna cromatografica, cuantificados y procesados para determinar el
contenido porcentual del elemento en la muestra. Se utiliza un patrén de BBOT
(2,5-bis(5-tert-butil-2-benzoxazolil)tiofeno) para la calibracion del equipo y como
comparacion elemental para determinar el porcentaje de la muestra. Las
condiciones Optimas a las cudles trabaja el equipo son entre 950 y 1300°C y

atmaosfera de oxigeno puro.
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Condiciones experimentales

Se pesa una pequeiia cantidad de muestra y se coloca en un porta-
muestras de aluminio. El equipo realiza la medicion de forma automatica y junto

con las muestras se colocan dos muestras del patrén pesadas exactamente.

El andlisis se realiza usando un Analizador Elemental CHNS Eurovector
EA 3000 perteneciente a la unidad de Espectroscopia NIR/MIR del area de
Andlisis del Servicio Central de Apoyo a la Investigacion (SCAIl) de la

Universidad de Cérdoba.

4. Resonancia magnética nuclear

Fundamento

Se trata de una técnica espectroscépica que se utiliza para el estudio de
la estructura molecular. Se basa en someter los nucleos con niamero cuantico
de espin nuclear 1#0, a un campo magnético que provoca el desdoblamiento de
los niveles energéticos del espin nuclear y esto permite absorcion de radiacion

electromagnética en la regién de las radiofrecuencias.

Cuando se aplica un campo magnético, los espines de los ndcleos que
se encuentran orientados al azar, se pueden disponer en dos sentidos. Por un
lado, pueden disponerse paralelos al vector de magnetizacion del campo o
también llamados de baja energia. Por otro lado, pueden disponerse de forma
antiparalela al vector de magnetizacion o de alta energia. La diferencia de
energia entre estos dos tipos de orientaciébn dentro del rango de las
radiofrecuencias es:

AE =22 =h2mv = hyB @)

Teniendo en cuenta que w = 2nv, =yB, donde y es la constante

giromagnética y B el campo magnético.
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Se produce el fenomeno de RMN cuando la energia de radiofrecuencia
cambia la orientacion de los momentos magnéticos nucleares desde la
orientacion de baja energia a la de alta energia, con la condicidon de que esta

energia sea igual a AE. La energia que se emite es la relajacion de los espines.

La posicibon que tiene la sefial depende del pardmetro de
apantallamiento. Este fendmeno ocurre porque los electrones de enlace
préximos al nucleo lo “apantallan” del campo magnético externo. El parametro
de apantallamiento de cada nudcleo es distinto, por lo que entrardn en
resonancia segun el tipo de &tomo o grupo al que esta unido el nicleo objeto
de estudio. Este fendmeno es conocido como desplazamiento quimico. Y se

expresa en ppm con la siguiente expresion:

6=w- vref)/vref (8)

La intensidad de la sefial de RMN es proporcional a la diferencia de
poblacion entre el estado de mayor energia y el de menor. La espectroscopia
de RMN es una técnica bastante sensible, y por tanto, se pueden detectar

variaciones muy pequefias de poblacion.

Las muestras liquidas proporcionan espectros bien resueltos mientras
que las muestras sélidas producen sefiales muy anchas, dificultando la
interpretacion de los mismos. Por tanto, para la obtencién de espectros de alta
resolucion en solidos, se aplican técnicas especiales como MAS NMR (siglas

en inglés).

Condiciones experimentales

Los espectros de MAS RMN se registraron a una velocidad de giro de 15
KHz en un espectrémetro Bruker Avance Ill HD 400 WB, perteneciente al SCAI.

Estos espectros se analizaron con la ayuda del software dmfit32 [60].

27



5. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Fundamento

Esta técnica es utilizada obtener informacion sobre el habito de las

particulas y se basa en la interaccion de un haz de electrones con la materia.

El microscopio electronico de transmisidon emplea aproximadamente un
haz de electrones de entre 80 y 200 keV de energia, que se dirige al objeto que
se desea estudiar. Una parte de estos electrones rebotan o son absorbidos por
el objeto en estudio pero otros lo atraviesan, pasan por lentes
electromagnéticas y forman una imagen aumentada. Para obtener la imagen se

debe colocar una pantalla debajo del objeto.

Cuando los electrones impactan con la muestra también se producen
rayos X y éstos son utilizados para estudiar la composicién quimica de la
muestra, pudiendo estudiar zonas nanométricas incluso. Usando la difraccion
de los electrones, se puede realizar un estudio cristalografico del material
investigado a partir de los electrones dispersados de forma elastica. Ademas,
se puede conocer la composicién elemental de la muestra en estudio con el

analizador de energias dispersivas.

Los electrones usados en el miscroscopio se generan por efecto
termoidnico en un filamento de tungsteno o hexaboruro de lantano que actia
como catodo, y se aceleran fijando un potencial fijo en un sistema sometido a
vacio. El vacio en el interior del microscopio evita que los electrones se
dispersen debido a las moléculas de aire que puedan existir. La formacién de la
imagen ocurre en dos pasos. Primero, el haz de electrones que incide sobre la
muestra se dispersa en varios haces. Después, los haces divergentes vuelven
a converger y asi se forma la imagen ampliada. Este tipo de microscopio es
capaz de ampliar la imagen de un objeto hasta un millon de veces,
dependiendo de sus caracteristicas particulares de voltaje y aberracion esférica

de la lente objetivo.
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Condiciones experimentales

Para preparar la muestra se toma una pequefia cantidad de compuesto y
se dispersa ultrasonicamente en acetona, después se afiade la suspension
gota a gota sobre una rejilla de cobre hasta la evaporacién de la acetona a
temperatura ambiente. Para obtener las imagenes de TEM se ha utilizado el

microscopio electronico JEOL EM 1400, pertenecientes al SCAI.

6. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Fundamento

Se trata de una técnica basada en la interaccion electron-materia que

estudia la morfologia y la textura de la superficie de cualquier tipo de material.

El microscopio electrénico de barrido emplea un haz fino de electrones
de una energia aproximada de 5 a 50keV, que se proyecta sobre una pequefa
regién de la muestra en estudio y la barre en series de trazos paralelos, a lo
largo de toda la superficie. De esta forma, la muestra emitira electrones, tanto
secundarios como retrodispersados. Las sefales producidas por la interacciéon
entre los atomos y el haz de electrones son captadas por tres tipos de

detectores diferentes:

e Detector de electrones secundarios. Se trata de los electrones mas
comunes para construir imagenes. Se producen cuando un electron del
haz pasa muy cerca del nicleo del &tomo de la muestra, proporcionando
la energia para que uno o varios electrones interiores puedan abandonar
la muestra. Son electrones de baja energia que producen imagenes
topograficas de la superficie de la muestra en estudio.

e Detector de electrones retrodispersados. Percibe los electrones
generados cuando un electrén del haz choca frontalmente con el nacleo
de un atomo de la muestra y es repelido en sentido contrario fuera de la
muestra. Son electrones de alta energia y la intensidad de dicho efecto

varia de forma proporcional con el nimero atdbmico de la muestra. Se
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usan para obtener mapas con informacién sobre la composicion
superficial de la muestra.

e Detector de rayos X. El detector para la técnica de energia dispersiva de
rayos X (EDX) es el més usado dentro de este tipo. Se basa en que los
electrones del haz incidente excitan a los electrones de la muestra,
arrancan electrones e inducen transitos de los electrones entre orbitales
de los atomos que hay en la muestra que pueden dar lugar a la emisién
de fotones de energias caracteristicas. Se usa para andlisis cualitativo y

semicuantitativo de los elementos constituyentes de la muestra.

Este tipo de microscopios electronicos pueden ampliar la imagen de un
objeto hasta mas de 200000 veces.

Condiciones experimentales

Las muestras se colocan en un porta-muestras de bronce sobre un
adhesivo conductor de doble cara. Se introducen en el equipo y se hace vacio
para evitar interferencias entre los electrones generados y el aire o la humedad
gue pueda existir. La instrumentacion utilizada para obtener las imagenes fue
un Microscopio Electrénico de Barrido Prime JSM 7800F, perteneciente al
SCAL.

7. Espectroscopia Fotoelectréonica de Rayos X (XPS)

Fundamento

Se trata de una técnica que nos da informacion sobre la composicion
qguimica y los estados de oxidacion de las regiones superficiales de la muestra.
Esta técnica se basa en el efecto fotoeléctrico que consiste en la expulsion de
electrones de un &atomo de un solido cuando incide sobre él radiacion
electromagnética. Si esta radiacion esta dentro del rango de rayos X, como por
ejemplo radiacion AlKa (1486.6 eV), se pueden expulsar electrones tanto

desde orbitales de niveles internos, como de orbitales de valencia. Mediante la
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espectroscopia de fotoelectrones de rayos X se determina la energia e
intensidad de los fotoelectrones generados.

@ ® »

fotoelectrén

foton

Figura 9. Un fotdn incidente causa la expulsién de un fotoelectrén.

La superficie que se analiza se irradia con rayos X blandos. Las fuentes
de rayos X mas comunes son la de Al Ka (1486.6 eV) y la de Mg Ka (1253.6
eV). Cuando un foton de energia hv interacciona con un electrén en un nivel
con una energia de enlace Eg, la energia del foton se transfiere completamente
al electrén, con el resultado de la emision de un fotoelectron con una energia

cinética:

Exm=hv—E,—¢@ 9)

donde ¢ es la denominada funcion de trabajo del instrumento, la cual debe ser

pequefia y casi constante.

El electron que se emite puede proceder tanto de un nivel interno como
de una banda de valencia. Teniendo en cuenta que el conjunto de energias de
enlace electronico es Unico para cada elemento, la medida de las energias
cinéticas permite un analisis elemental preciso. La anterior ecuacion (ecuacién
9) indica que los cambios de las energias de enlace se relacionan con las

energias cinéticas de los electrones emitidos, lo que quiere decir que los
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cambios de las energias fotoelectronicas evidencian cambios en el entorno

quimico de un atomo, permitiendo su caracterizacion.

En XPS cada elemento tiene un espectro caracteristico. Los Unicos
elementos que no pueden analizarse con esta técnica son el hidrégeno y el

helio.

Condiciones experimentales

Las muestras son preparadas prensando el polvo en pastillas a 4
toneladas. La pastilla se adhiere al porta-muestras mediante una cinta
conductora de carbono de doble cara y se coloca en una cdmara a ultra-alto
vacio durante varias horas. Esto permite que los electrones conserven su
energia cinética desde la muestra hasta el detector, la operatividad de la fuente
de rayos X y la invariabilidad en la superficie de la muestra durante la
realizacion del experimento. Cuando se realiza la técnica de los electrodos post
mortem, se recupera el electrodo, se lava con disolvente (carbonato de
propileno) y se seca a vacio. Por dltimo, se coloca en un porta-muestras

hermético para su transporte hasta el equipo.

Los espectros se registraron en un espectrofotometro SPECS Phobios
150MCD, de la unidad de XPS del SCAI. Se emple6 una fuente de excitacion
de AlKa y unas condiciones de vacio de 4-10° mbar. Para resolver los
espectros se utilizé el software CasaxPS, el cual permite deconvolucionarlos
en componentes gaussianas-lorentzianas, asignables a los distintos estados
qguimicos del elemento. Las posiciones de las sefiales se calibraron empleando

como referencia la posicién del carbono en 284.6 eV.

8. Caracterizacién galvanostatica:

Fundamento

La técnica galvanostatica se basa en la aplicacion de una corriente
constante de intensidad conocida medida a la vez que se mide la variacién de

voltaje producida en la celda durante los procesos de carga y descarga.

32



Cuando se estudian compuestos de insercion, este método tiene ventajas con
respecto a las técnicas de insercidbn quimica, y es que permite controlar de

forma directa la cantidad de catién insertado.

La diferencia de potencial en una celda electroquimica, viene dada por la

diferencia de potenciales de los dos electrodos:

AE = Ecst0a0 — Esnodo (10)

Cuando se emplea sodio metal como anodo, este actia como valor de
referencia, por lo que se indica en el eje vertical que los voltajes se miden
frente al par Na'/Na, en lugar de hacerlo respecto al electrodo normal de
hidrégeno, como es habitual en otros casos. El voltaje experimental medido en
una celda electroquimica esta afectado por la polarizacion de la celda debido a
la aparicién de resistencias a la migracion a través de la capa superficial y la
transferencia de carga a través de la interfase electrodo/electrolito y también
debido a la caida 6hmica en el electrolito. Por tanto, el voltaje que se mide en la
celda es:

AEmedido = AEtermodiné)mico - AEpolarizacio’n (11)

La cinética que utilizamos en el proceso galvanostatico se representa
como C/t, donde t es el tiempo en horas necesario para insertar/extraer un
atomo gramo de sodio (Na) por mol de sustancia activa. La intensidad de
corriente que se debe aplicar a cada celda para obtener una cinética
determinada se puede obtener a partir de una expresion deducida a partir de

las leyes de Faraday y es la siguiente:
my-26800

[ = 1a26800 (12)

Pmgy-t

donde | es la intensidad de corriente expresada en (HA), ma es la masa de

material activo en mg, Pma es el peso molecular del material activo en g-mol™ y

33



t es el nUmero de horas necesarias para que se inserte/extraiga un atomo

gramo de sodio por mol de sustancia activa.

Preparacion de electrodos y celdas

Para la realizacidon de las experiencias se han usado celdas de dos y de

tres electrodos del tipo Swagelok™

(Figura 10). Estas pilas se componen de un
cuerpo de copolimero perfluoroalcohoxil (PFA) y colectores de corriente de
acero inoxidable. Como anodo se usa sodio metal cortado en forma de disco de
9nm de diametro. Este sodio metal se utiliza como referencia para medir el
potencial frente al electrodo de trabajo. Para el catodo se utilizé el material
sintetizado mezclado con PVDF (Fluoruro de Polivinilideno) que es un agente
aglomerante que le confiere buenas propiedades mecanicas y proporciona
adherencia al soporte de aluminio. También se afiadi6 negro de carbono y
todos estos componentes se dispersaron en NMP (N-metilpirrolidona) y se

agitaron hasta su completa disolucion.

La proporcion de material activo fue del 80%, el PVDF se afiadio en un
10% y el negro de carbono en un 10% también. Una vez secada esta mezcla,
se utiliza una gota de NMP para dispersar unos 3 mg de esta mezcla solida en
una lamina de aluminio la cual se va a usar como colector/soporte para el
catodo. El electrodo se deja secar al menos 2 horas a 120°C en una estufa de
vacio BUCHI B-580. Una vez seco se pesa para saber la cantidad exacta de

material activo.

El montaje de las celdas electroquimicas se realiza en el interior de una
caja seca o de guantes MBraun Lab Master 130 con atmdésfera de argon. Las
trazas de O, y H,O estan controladas mediante sensores. Para el montaje de
las baterias se utilizan celdas tipo Swagelok™

10).

de dos y tres electrodos (Figura
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Electrodo de
trabajo

Contraelectrodo

Separador

C@NasVAI(PO4)s (+) Disco de Na (-)

Electrodo de
referencia

Disco de Na

Contraelectrodo

Electrodo de
trabajo

C@NasVAI(PO4)3 (+) Disco de Na (-)

Figura 10. Celdas tipo Swagelok™ de dos y tres electrodos.

En estas celdas se introduce el electrodo de trabajo, el contra-electrodo
(sodio metal) y el electrodo de referencia, si lo hubiera. Para separar los
distintos electrodos se utilizan dos hojas de fibra de vidrio empapadas del

electrolito que se va a utilizar.

Técnicas de ciclado galvanostatico




La caracterizacion electroquimica del material objeto de estudio se llevé
a cabo en un potenciostato/galvanostato multicanal. Para conseguirlo, se
aplicaron pulsos de corriente constantes a las celdas y se monitorizd la
variacion de voltaje en funcién de la capacidad durante los procesos de carga y
descarga. Entre estos procesos de carga y descarga, las celdas se dejaron
relajar durante 15 minutos. El comportamiento electroquimico de las celdas se
probé a varias cinéticas (C/10, C/5, C/2, 1C, 2C, 5C, C/5) dentro de la ventana
de potencial de entre 2y 4.3V.

9. Espectroscopia de impedancia compleja:

Fundamento

La impedancia, Z, es la relacion que existe entre la sefial de potencial
aplicada y la intensidad de corriente de respuesta del sistema electroquimico.
Los valores que obtenemos de impedancia se representan en formato de
nameros complejos y a través del diagrama de Nyquist. En este diagrama, en
el eje de abscisas se sitlan los valores de la componente real de la impedancia
(Z) y en el eje de ordenadas los valores de la componente imaginaria con

signo cambiado (Z7).

Para medir los valores de impedancia se debe tener el sistema en
equilibrio (o pseudoequilibrio). Conseguir este estado es complicado a veces,
ya que dicho estado se afecta por los cambios de temperatura, absorcion de

impurezas del disolvente, etc.

Condiciones experimentales

Para medir la impedancia interna de la celda en la interfase
electrodo/electrolito se utilizd espectros de impedancia electroquimica (EIS) de
electrodos previamente ciclados. Para llevar a cabo estos experimentos se

kTM

utilizaron celdas de tipo Swagelo de tres electrodos para separar el efecto

de la interfase en el contra-electrodo. El disco de sodio se usé como electrodo
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de referencia. Las celdas se sometieron a ciclos a velocidad de 10Cy se
dejaron relajar durante al menos 12 horas a un voltaje de circuito abierto para
obtener un estado de casi equilibrio antes de medir la impedancia. Los
espectros de impedancia se registraron en un equipo VMP, que perturba el
potencial de la celda con una sefial de voltaje de CA de 5 mV de 100 KHz a 2
MHz y se analiz6 con el software EC-Lab.
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4.

4.1.

calcinada a 650°C muestra un conjunto de reflexiones ensanchadas que
pueden indexarse en el grupo espacial R-3c del sistema romboédrico. Ello esta
de acuerdo con la estructura NASICON propuesta para la estequiometria sin

aluminio del NazV2(PO,)s (Figura 11). No se detectaron reflexiones atribuibles a

Resultados y discusion

Difraccion de Rayos X

El diagrama de difraccion de rayos X de la muestra obtenida a pH=9 y

impurezas.

Intensity / a. u.

Figura 11. Diagramas de DRX de las muestras con composicién NazVAI(PO,)3
obtenidas a pH=9 y calentadas a diferentes temperaturas. Los diagramas
experimentales y calculados, y la curva de diferencia se han trazado

respectivamente en color azul, rojo y gris. Aparece también el diagrama DIF
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(Diffraction-Data-File) de NazVAI(PO,)s; que se muestra como lineas verdes.

38



Al aumentar la temperatura de calcinacion, desde 650 hasta 800°C con
el objetivo de mejorar la cristalinidad de la muestra, se observaron cambios
significativos en los perfiles. A la temperatura de 700°C, tenemos en el
diagrama de DRX una pequenia reflexion a 34.6 °28 que puede asignarse a una
impureza menor de NazAl,(PO,4)s. Cabe destacar que a pesar de la presencia
de impurezas, los parametros de celda de la fase principal fueron similares a
los de la muestra calentada a 650 °C, con un volumen del celda unidad
V=1391 A3, Desafortunadamente, el aumento de la temperatura de calcinacién
a 750 y 800 °C provoco la aparicién de nuevas reflexiones, principalmente en
10.6, 17.1, 191, 25.7 and 27.1 °20 (Figura 11). Estas nuevas reflexiones
podrian atribuirse a las impurezas AIPO,4 (JCPDS # 45-0118) y NazAlx(PO4)3
(JCPDS # 31-1265). Ademas, el volumen de celda unidad de la fase principal
aumenta de 1391 A® a 1392 A® para las muestras calentadas a 650 y 700 °C.
Dicho volumen aumenta hasta 1415 y 1421 A® para las muestras calcinadas
respectivamente a 750 y 800 °C. Estos valores de volumen son
considerablemente mas altos que los de NazVAI(PO,4); y mas pequefios que los
de NazVy(POy)s, 0 que sugiere una posible estequiometria NazVo Alx(POy)s
con x<1. Estos datos parecen indicar que para temperaturas de calcinacién a
partir de 750 °C, el NasVAI(PO4); se descompone en una fase pobre en

aluminio y fosfatos de Al.

Para determinar si el contenido de aluminio se refleja en los parametros
de la celda unidad, se sintetizé una muestra con un contenido nominal de Al de
0.8 (NasV1,Alps(POy)3). La Figura 12 muestra el diagrama de difraccion de la
muestra NVAIO.8P a pH9. La ausencia de reflexiones adicionales confirma la
pureza de la fase obtenida. En la Figura 13 se puede observar la variacion de
los parametros de celda unidad de la serie NazV,.xAl(PO4); en funcién del
contenido de Al, a partir de los datos obtenidos en este trabajo y otros de la
literatura [61, 62]. Como puede verse en la figura, los parametros de celda
disminuyen linealmente con el contenido de aluminio. Esta disminucion es de
esperar debido a la sustitucion de V3* (0.64 A, en CN = 6) por A** (0.535 A), de
menor tamafo. Se trata de una prueba directa de la sustitucion efectiva del

vanadio por el aluminio en la estructura NASICON.
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Figura 12. Diagramas de DRX de la muestra con composicion nominal
NazVAI(PO,4); obtenidos a diferentes valores de pH y NaszVi2Algg(PO4)s3
obtenidos a pH = 9. Todas las muestras se calentaron a 650°C. Los patrones
experimentales y calculados, y la curva de diferencia se han trazado
respectivamente en color azul, rojo y gris. Aparece también el diagrama DIF

(Diffraction-Data-File) de NazVAI(PO,); que se muestra como lineas verdes.
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Figura 13. Gréfico de los parametros de celdas unidad frente al contenido de
Al. Los valores de Al desde x=0 a x=0.3 se obtuvieron de Aragon et al. [61],

para x = 0.5 de Lalere et. al. [62] y para x = 0.8 y 1.0 de este trabajo.

Los diagramas de difraccion de las muestras preparadas a diferentes
valores de pH, desde 7 a 11 aparecen en la Figura 12. Los diagramas
correspondieron nuevamente a fases puras poco cristalinas en las que no se
encontraron variaciones significativas, ni en los parametros de la celda unidad

ni en los diagramas de difraccién (Figura 12).

4.2. Espectroscopia Raman

La presencia de la fase conductora de carbono no se observa por
difraccidén de rayos X. A estas bajas temperaturas de calcinacion, los carbones
s6lo presentan una reflexion (002) poco intensa y ensanchada a unos 25° 26
que estd enmascarada por las intensas reflexiones de la fase principal mas
cristalina de fosfato. Para obtener alguna informacion estructural de la fase
carbonosa se registraron los espectros Raman de las muestras objeto de

estudio en el rango entre 1000 y 2000 cm™ (Figura 14).
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Figura 14. Espectros Raman de las muestras seleccionadas. Para mayor
claridad, las bandas descompuestas han sido etiquetadas.
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Tabla 2. Parametros de los componentes utilizados en la descomposicion de
los espectros de Raman de las muestras seleccionadas representadas en la
Figura 14 (NVAIP-9(700), NVAIP-9 y NVAIO8P-9). Las tres muestras estan
sintetizadas a pH 9 pero la primera esta calcinada a 700 °C y la segunda y
tercera a 650 °C.

Componente Desplazamiento/ Anf:huraa
Muestra gaussiana emL media aElltura/
cm
NVAIP-9(700) D4 1200.4 209.6
l6/1p1=0.42 D1 1354.0 190.8
D3 1503.9 127.3
G 1591.8 102.0
D2 1699.4 104.2
NVAIP-9 D4 1199.6 193.3
l6/1p1=0.42 D1 1353.7 187.6
D3 1511.1 141.5
G 1596.1 100.4
D2 1703.8 78.8
NVAIO8P-9 D4 1200.6 193.5
l6/1p1=0.42 D1 1353.7 186.8
D3 1510.5 144.8
G 1594.3 102.3
D2 1697.8 78.9

Los perfiles se pueden descomponer en cinco componentes. Las
componentes mas notables aparecen sobre 1354 cm™ y 1594 cm™ (etiquetados
como D1y G en la Figura 14 y la Tabla 2). La sefal anterior (D1) se atribuye a
dominios desordenados, mientras que la sefial G pertenece al desplazamiento
“en plano” de los atomos de carbono en los dominios de grafeno cristalino [63].
También aparecen unas componentes adicionales atribuibles al carbono
amorfo sobre 1507 cm™ (D3), 1200 cm™ (D4) y 1701 cm™ (D2) [64]. La
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relacion entre las areas integradas de las bandas G y D1 esta relacionada con
el nivel de grafitizacion [63]. Este valor fue 0,42 para todas las muestras
analizadas, independientemente de la muestra y la temperatura de calcinacion

(650 o 700 °C). Este valor implica un bajo nivel de grafitizacion.

4.3. Contenido de carbén

Cuando calentamos las muestras en atmdsfera de argéon obtenemos un
producto de color negro que es una evidencia visual de la formacién de la fase
de carbono en las muestras. La formacion de la fase de carbono es debida a la
descomposicion de las moléculas que contienen carbono, como el acido citrico,

en condiciones no oxidantes por la presencia de un gas inerte (Ar).

Determinamos el contenido de carbono por andlisis elemental. Los
resultados obtenidos se muestran en la Tabla 3. Como se puede observar, el
contenido de carbono fue muy similar para todas las muestras, variando entre

el 10 y el 13% en peso.

Tabla 3. Parametros de celda unidad romboédrica y contenido de carbono para
las muestras de NazV12Alpg(PO4)3 Yy NagVAI(PO,); calentadas a 650°C.

Contenido Parametros de la celda unidad hexagonal Carbon/
Muestra pH .
de Al alA c/A Vol / A2 Yow
NVAIP-7 1.0 7 8.62(3) 21.67(8) 1394(11) 12.4
NVAIP-9 1.0 9 8.61(1) 21.63(3) 1389(8) 10.6
NVAIP-11 1.0 11 8.62(3) 21.65(7) 1392(9) 10.1
NVAO08IP-9 0.8 9 8.64(3) 21.69(8) 1403(12) 13.0
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Figura 15. Espectros de RNM de ?’Al para las muestras objeto de estudio
registradas a 15 KHz.

Esto implica que el vanadio es reemplazado por aluminio en los sitios
octaédricos. SoOlo a la temperatura de calcinacion mas baja se observo la
menor contribucion del Al tetraédrico. La posibilidad de encontrar Al tetraédrico
que reemplace al fésforo en la estructura NASICON, como es el caso de los
fosfatos de Al como el AIPO-5, puede discutirse comparando las distancias
Al-O con las distancias AIPO-5 y P-O en NazV,(PO,)s, tomado de los datos
cristalograficos en las referencias [45, 65], respectivamente. Las distancias
promedio de los tetraedros [AlO4] siempre son superiores a 1.68 A [65],
mientras que todas las distancias en los tetraedros [POy4] son inferiores a 1.54
A [45]. En consecuencia, no se espera que los tetraedros de [AlO,4] sustituyan a

las unidades de [POy], ya que los parametros de celda del Al sustituido en la
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estructura NASICON son mas pequefios que en el NazV,(POy)s. En conclusion,
la sefal tetraédrica [AlO4] en los espectros de RMN debe atribuirse a las

impurezas de fosfato de aluminio ya observadas por difraccion de rayos X.

4.4. Analisis morfolégico

Las imagenes SEM que se muestran en la Figura 16 revelan aspectos
de la textura y la morfologia de las muestras estudiadas. En estas imagenes se
pueden observar gran cantidad de particulas con bordes afilados y tamario
heterogéneo. Ni los cambios en el valor de pH ni en el contenido de Al
ejercieron cambios significativos en la morfologia de las particulas estudiadas.

Los mapas de composicion obtenidos mediante EDX para los elementos
que constituyen la muestra revelan su distribucion homogénea en la superficie
de las particulas (Figura 17). Ademas, se incluyen los espectros de
fluorescencia y su analisis cuantitativo, mostrando una estrecha similitud entre
la composicion atomica tedrica deducida del compuesto estequiométrico y los
valores experimentales. Las imagenes TEM permitieron una inspeccion
detallada de las particulas para discernir la disposicion eficiente del
recubrimiento de carbono generado in situ. Esta fase carbonosa se muestra
como una capa rugosa de aproximadamente 20 nm que rodea a las particulas

(Figura 16-Ultima imagen).
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Figura 16. Imdgenes SEM y TEM de las muestras de NazV,(PO,)s sustituidas

con Al.
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4.5. Espectroscopia XPS

Para evaluar el estado de oxidacion del vanadio se utilizo la técnica de
XPS. En la figura 18 podemos ver los niveles basicos de V2p en muestras

originales y cargadas.

V2p AIPO8

Counts /a.u.

Counts / a.u.

Counts /a.u.

528 526 524 522 520 518 516 514
Binding energy / eV

Figura 18. Espectros fotoelectronicos de rayos X a nivel de ndcleo V2p para
muestras de NVAIP-9 y NVAIO8P-9 y para el electrodo de NVAIP cargado a
4,3 V.

La deconvolucion de los perfiles que se registraron para las muestras
originales nos muestran tres sefales distintas. Las mas relevantes aparecen a
516.8+0.2 eV y 523+0.1 eV, que se atribuyen respectivamente a los niveles
centrales de vanadio V2ps;» ¥ V2pi2 en el estado trivalente [66, 67]. Ademas,
una pequefia sefial de Ols aparece a 520.4+0.1 eV. El espectro XPS de la
muestra de NVAIP-11, que estd cargada a 4.3 V, revela bandas asimétricas y

ligeramente desplazadas a valores de energia de ligadura superiores. Por lo
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tanto, el V2p3z, se descompuso en dos componentes a 517.6 eV y 518.7 eV,
mientras que las sefiales de nivel de nucleo V2p,,, aparecieron a 524.3 eV y
525.7 eV. En trabajos anteriores, estos valores se asignaron respectivamente a
la presencia de V** y V**, lo que demuestra que el vanadio puede alcanzar el

estado pentavalente al final de la meseta de 4 V [53, 56].

4.6. Estudios tedricos previos sobre la extraccion de sodio

El voltaje calculado para la reaccion de dos fases
NaV,(PO,4)s/NazV,(PO4); es de 3.2 V. Hay que destacar que este valor de
voltaje del par V*/V*" es aproximadamente 0.2 V mas bajo que el valor
experimental. Esta tendencia a subestimar el voltaje es similar a la observada

en varios trabajos para NazV2(PO.)s [68].

50k
AV="] Na VAI(PO),
7.0% '
4.5 F AV =
10.7%
::}
Y40t
o AV=-6.6%
=
o 35t AV=-30%
=
AV=-00%
30| -
T\ax‘»-'_(PO;):
1 N 1 N
1 2 3
Na/f.u.

Figura 19. Perfil de voltaje calculado para NayV2(PO4)s y NayVAI(PO,);3 frente a
sodio en funcion del contenido de sodio. Se indica la variacion de volumen
relativo calculado durante la extraccién de sodio. Las variaciones son relativas

a la fase correspondiente con 3 Na/f.u.
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El perfil de voltaje representado en la Figura 19 se ha calculado
obteniendo las diferencias de energia entre las fases iniciales, con 3 Na/f.u. y
las fases correspondientes extraidas de Na, corregidas para un desplazamiento
de 0.18 eV.

En el caso de la fase NazVAI(PO,)s, el voltaje para la extraccion del
primer Na es casi el mismo que para la fase de V pura, y puede asignarse a la
oxidacion de V** a V* [69]. Por el contrario, para la extraccién del segundo Na,
el voltaje de la fase con Al aumenta hasta valores cercanos a 4 V. Esta meseta
se puede asignar a la oxidaciéon de V** a V>*. De hecho, el voltaje calculado
para la oxidacion hipotética de AI** a AI** en el compuesto NasAlL(PO4); es de

5 V. Esto confirma la asignacién del voltaje de 4 V al par redox V" /V*".

Segun estos calculos, se espera que la extraccion del dltimo Na de
NaVAI(PO,); tenga lugar a un alto voltaje, cercano a 5 V. También podria
pensarse que este alto voltaje puede ser debido a la oxidacion improbable de
AP a AI**. Pero para la fase V pura, donde el Al no esta presente, el voltaje de
la extraccion del dltimo Na, correspondiente a la oxidacion de un solo atomo de
V/f.u. de V** a V°*, también tiene lugar a un alto voltaje. Por lo tanto, este alto
voltaje parece estar relacionado con la extraccién del dltimo Na en si mismo,
dada su alta estabilidad en su posicién cristalogréfica, mas que con el V>* o el

hipotético estado de oxidacién de Al**.

4.7. Caracterizacion electroquimica

4.7.1. Ciclado galvanostatico

Se realiz6 una curva de valoracion intermitente galvanostatica para
obtener el perfil de la curva de carga y descarga en un estado de casi-equiibrio
para el material de NVAIP a pH 9 (Figura 20).
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Figura 20. Curva de valoracion intermitente galvanostéatica para el NVAIP-9.

Como se puede observar, al cargar aparece una meseta 3.4 V, lo que
estd de acuerdo con los calculos descritos. La capacidad de esta meseta esta
relacionada con la extraccion de un ion de Na*. Estos valores coinciden con los
obtenidos para el NasV,(PO4)s y se atribuye a la oxidacién completa del V** al
V* y a la extraccion de Na* de sitios octacoordinados distorsionados (Na2) [66,
67, 70-72]. Esta meseta es bastante reversible y esto se deduce del alcance de
la curva durante la descarga de la celda. Sus relajaciones cortas implican una
respuesta cinética rapida del proceso de insercion. Una segunda meseta
aparece a 4.0 V. Aunque este valor es 0.2 V mas alto que el calculado, es
similar al observado en anteriores trabajos para el NazV2(PO,)s sustituido con
Al [62]. Estos autores sugirieron también la oxidacion del vanadio al estado
pentavalente. Su extensién es mas corta que la de la oxidacién de V** a V*'y la
reversibilidad en la descarga posterior es bastante limitada. Ademas, las curvas
de relajacion registradas en la meseta parecen mas extensas que las del platé
a 3.4 V. Este hecho puede relacionarse con el impedimento cinético que ocurre

cuando el sodio se extrae y se vuelve a insertar a 4.0 V.
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Para aclarar esta cuestion, se calcularon los coeficientes de difusion a lo
largo del primer ciclo de carga y descarga en diferentes puntos. Para ello, se
registraron los espectros de impedancia. Las Figuras 22a y 22b muestran la
correlacion lineal entre la impedancia real (Z°) y la raiz cuadrada reciproca de
las frecuencias angulares a valores bajos. Esto permite calcular los coeficientes
de Warburg (o,) a partir de la pendiente de las lineas rectas [73, 74]. Los
coeficientes de difusion aparentes del sodio pueden calcularse aplicando la
ecuacion siguiente:

D=1 (L)2 (13)

2 \AF25,,C

donde R es la constante de los gases, T es la temperatura absoluta, A es el
area geométrica del electrodo, F es la constante de Faraday y C es la cantidad

de iones Na* por férmula unidad.

La Figura 21 C nos muestra los cambios de estos coeficientes para dos
muestras seleccionadas en funcion de la capacidad normalizada. Se puede
observar que ambas muestras tienen perfiles similares. Los coeficientes
aumentan ligeramente a lo largo de la primera meseta a 3.4V, pero luego se
observa una disminucion brusca durante la meseta de 4.0V. Afortunadamente,
recuperamos estos valores durante la descarga posterior, lo cual indica que a
pesar de las dificultades para insertar de manera reversible el sodio en la Ultima
meseta, la estructura NASICON se conserva y el sodio puede reinsertarse de

manera efectiva en los sitios vacios en la region de bajo voltaje.
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Es de esperar que la extraccion de sodio esté acompafiada por una
disminucién del volumen de la celda. Experimentalmente, la extraccion de 2
Na® de la muestra de NazV,(PO4)s; da como resultado una reduccion de
volumen de aproximadamente 8.1%, que se compara bastante bien con los
calculos que dan un 9.0%. En el caso del NazVisAlys(PO4)s parcialmente
sustituido, la extraccion de 2 Na dio como resultado una reduccion de volumen
de aproximadamente el 6.9% [62]. Para el NasVAI(PO,)s, se estudiaron dos
muestras parcialmente desodiadas por DRX, interrumpiendo la curva de carga
a 3.7 V (aproximadamente en la extraccién de 1 Na*) y 4.3 V (extraccion de 2
Na®). El estudio de los parametros de celda dio los siguientes valores de
volumen: 1392.6 A3, 1342.8 A%y 1300.7 A3 para NazVAI(PO.)s, Na,VAI(PO.)s y
NaVAI(PO,);, respectivamente. La reduccion de volumen relativa es
aproximadamente 3.6 % y 6.6 % para la extraccion sucesiva de 1 y 2 Na".
Estos valores concuerdan muy bien con los célculos realizados (Figura 19) [69].

La Figura 22 muestra los tres primeros ciclos galvanostaticos de
semiceldas de sodio a una cinética de C/5. Se puede comprobar la buena
reversibilidad de la meseta de bajo voltaje. En la meseta de 4 V, esta
caracteristica se observa en los ciclos posteriores a pesar de la baja eficiencia
culémbica. Con el fin de proponer una estrategia de optimizacién del
comportamiento electroquimico para la muestra de NagVAI(PO,)s, se
propusieron tres enfoques ya explicados anteriormente como son el aumento
de la temperatura de calcinacién, la modificacion del pH durante la formacion
del gel y una ligera disminucién del contenido de Al (muestra de NVAIO8P9).
Con respecto a la temperatura, se limit6 a 700 °C debido a la aparicién de
impurezas a una temperatura mas alta, como se ha descrito anteriormente. La
muestra de AIP9-700 mostr6 la capacidad total mas baja (54 mA h g™) y la peor
eficiencia culémbica. Al variar el valor de pH de 7 a 11, observamos un ligero
aumento de la capacidad de 67 a79 mAh g™.
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Figura 22. Carga y descarga galvanostatica y curvas de descarga de los tres
primeros ciclos de semiceldas de sodio ensambladas con las muestras

estudiadas como electrodos de trabajo. Velocidad cinética: C/5.



Finalmente, se disminuyé ligeramente el contenido de Al para optimizar
la composicion final del electrodo. Por lo tanto, NVAIO8P-9 mostr¢ la capacidad
total mas alta (89 mA h g™ y la eficiencia culémbica mas elevada incluso en la
meseta de alto voltaje. Recientemente, Liu et al. encontraron una meseta
similar a cuatro voltios en el compuesto NazVCr(PO4); con estequiometria
relacionada. Las muestras también mostraron una pobre reversibilidad de esta
meseta a temperatura ambiente. Sin embargo, las pruebas electroquimicas
realizadas a baja temperatura (-15 °C) suprimieron los cambios estructurales
que llevaron a la irreversibilidad. Desafortunadamente, los intentos para
mejorar la reversibilidad de la meseta de cuatro voltios mediante la realizacion
de ciclos de las muestras en condiciones de baja o alta temperatura fueron

menos fructiferos (Figura 24).
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Figura 23. Curva de carga y descarga del primer ciclo de semiceldas de sodio
ensambladas con una muestra de NVAIP9 como electrodo de trabajo y cicladas

a diferentes temperaturas. Velocidad cinética: C/10.

A pesar de ello, se estudio la capacidad de las muestras para conocer su
rendimiento electroquimico en la ventana de potencial entre 2 y 4.3V (Figuras
25y 26).
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Figura 25. a) Gréfico de la capacidad de semiceldas de sodio ensambladas
con las muestras estudiadas como electrodos de trabajo frente al nimero de
ciclos desde la cinética C/5 a 5C y luego un ciclado a C/5 durante un tiempo;
b) Gréfico de la polarizacién de la celda de carga y descarga frente a la

corriente aplicada.

Las curvas registradas al aumentar la cinética de C/5 a 5C nos muestran
una disminucién de la capacidad y una mayor polarizacion de carga/descarga
debido al impedimento que tiene lugar cuando se impone una cinética rapida

de migracion de los iones sodio (Figura 24).
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El estudio comparativo se centr6 en dos parametros distintos. Por un
lado, la capacidad frente al numero de ciclos registrados en la Figura 25a. Los
valores mas bajos de capacidad fueron para NVAIP-9 a 700 °C, lo que llevo a
centrarse en 650 °C como la temperatura de calcinacion optimizada. Si bien los
cambios en los valores de pH tuvieron un efecto menor en la capacidad de
descarga, el resultado méas relevante es la disminucion de la eficiencia
culombica cuando los valores de pH se redujeron de 11 a 7 durante la
formacion del gel. La capacidad mas alta y la mejor ciclabilidad se obtuvieron
para la muestra de NVAIO8P-9, llegando a alcanzar valores de 83 mAhg™
después de 80 ciclos. De las curvas de la Figura 25a, se puede obtener mas
informacion sobre la polarizacion de la descarga y la carga. La histéresis del
platé de bajo voltaje entre las curvas de carga y descarga se determiné como la
diferencia entre los voltajes promedios de ambos platés. Este valor de
polarizacion de la celda se representa en funcién de la corriente aplicada en la
Figura 25b. Las muestras con estequiometria NazAlV(PO,4); mostraron los
valores mas altos de polarizacion, aunque se minimizaron para NVAIP-9. Por
otra parte, NVAIO8P-9 mostr6 valores bajos de polarizacion.
Desafortunadamente, la baja polarizacion de NVAIP9-700 no compensa la baja
capacidad y la pobre eficiencia culémbica evidenciada por esta muestra.

Los espectros de impedancia electroquimica muestran la estrecha
relacion entre la polarizacion de la celda en la Figura 25b y la resistencia
interna para las muestras de NaszAIV(PO,)s preparadas a diferentes valores de
pH. La Figura 26a muestra los graficos de Nyquist registrados en las etapas
intermedias de la primera carga (3.5 V) y en la primera descarga (3.5 V). Esta
claro que la muestra NVAIP-7 tiene los valores mas altos de impedancia real,
gue se correlacionan directamente con la resistencia de la celda, mientras que
los valores mas bajos son de la muestra de NVAIP-11 y especialmente para
NVAIP-9. Para la muestra de NVAIP-11, el estudio de la impedancia se
extendi6 a varios puntos del primer ciclo (Figura 26b). Como se puede
observar, la resistencia interna de la celda experimenté cambios menores al
realizar ciclos entre 3 y 4.3 V. Solo cuando se descargan a 2.0 V, se observo

un aumento brusco de la resistencia. A pesar de esta variabilidad de la
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resistencia interna durante el primer ciclo, los perfiles de los diagramas de
Nyquist después de las segundas carga y descarga no mostraron variaciones

perceptibles, lo que seria indicativo de la elevada reversibilidad del proceso de

insercion de sodio.
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Figura 26. Graficos de Nyquist para las muestras de NazVAI(PO,)s sustituido
con Al y obtenidas a valores de pH de 7 a 11: a) a 3.5 V durante la carga
(izquierda) y descarga (derecha) de la celda, en C/10; b) Grafico de Nyquist
registrado para la muestra de NVAIP-11 a diferentes profundidades de la
primera carga, descarga posterior y al final de la segunda carga y segunda

descarga usando la cinética C/10.
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CONCLUSIONES

Se han sintetizado muestras de C@NazVAI(PO4); con estructura
NASICON mediante una ruta sol-gel. La temperatura de calcinacion fue
esencial para obtener un producto de alta pureza. Cuando se utilizaron
temperaturas superiores a 700 °C, la muestra se descompuso en una fase
pobre de Al y otros compuestos de fosfato de Al. Los cambios realizados en el
pH durante el procedimiento de sintesis no tuvieron efecto ni en la estructura ni
en la pureza de la fase. El volumen de la celda unidad disminuyo6 al aumentar el
contenido de aluminio, debido a que el A** tiene un tamafio menor que el V**.

Los espectros de 2’Al MAS NMR permitieron detectar la presencia de
impurezas de fosfato de Al. Se comprobé que estas impurezas son
especialmente significativas para muestras calentadas a mas de 650 °C. La
espectroscopia Raman confirmé la presencia de una fase conductora de
carbono de baja grafitizacion, que surge de la descomposicion de los
precursores organicos en atmésfera inerte. Los espectros XPS mostraron el
estado de oxidacion trivalente del vanadio en la muestra original. Las imagenes
de TEM indicaron que las particulas de la fase principal de NazVAI(PO,); estan
recubiertas de una pelicula delgada de fase carbonosa. Ademas, los andlisis de
EDX revelaron que los elementos que constituyen la muestra presentan una
distribucion homogénea.

La extraccion electroquimica de Na del NazVAI(PO,)s, realizada por el
método galvanostatico, mostr6 la presencia de dos mesetas a
aproximadamente 3.4 y 4.0 V. Esta segunda meseta a 4.0 V no se observa en
el compuesto sin Al (Na3zV2(PO,)s3). El espectro XPS de un electrodo
completamente cargado confirmé la oxidacién del vanadio a V** y V**, lo que
demuestra que el vanadio puede alcanzar el estado pentavalente al final de la
meseta de cuatro voltios. Los datos de DRX para electrodos desodiados
mostraron que el volumen de la celda unidad disminuye aproximadamente
3.6 % y 6.6 % para la extraccion sucesiva de 1y 2 iones Na* por unidad de
férmula. Estos valores concuerdan muy bien con los calculos teoricos.

Los coeficientes de difusion aparentes, calculados a partir del espectro
de impedancia, aumentan durante la primera meseta de carga a 3.4 V, pero
disminuyeron durante la meseta de alto voltaje a 4.0 V. Afortunadamente, estos
valores se recuperan durante la descarga posterior, lo que indica que la
estructura NASICON se conserva y el sodio puede reinsertarse. La muestra
preparada a pH=9 y calentada a 650 °C mostr6 el mejor rendimiento
electroqguimico. No obstante, cuando se disminuy6 el contenido de Al, hasta
NasVi12Ai08(PO4)s, Se mejoraron ligeramente los rendimientos electroquimicos,
sin sacrificar el buen comportamiento a velocidades altas.
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CONCLUSIONS

It was possible to synthetize C@NazVAI(PO,); with NASICON-related
structure via a sol-gel route. The calcination temperature was critical to obtain a
high purity product. Thus, the product decomposes into a poor Al-phase and Al
phosphate compounds at temperatures higher than 700°C. Changes of pH
during the sol- gel procedure had no effect (from DRX point of view) neither on
the structure nor in the purity of the phase. The unit cell volume decreased with
increasing Al content, as expected from the smaller size of AI** in octahedral
coordination as compared to V3*.

2’Al MAS NMR spectra allowed to detect the presence of Al phosphate
impurities. These impurities are especially significant for samples heated at
temperatures higher than 650 °C. Raman spectroscopy confirms the presence
of a low graphitized carbon conductive phase, arising from the decomposition of
the organic precursors. XPS spectra confirmed the trivalent oxidation state of
vanadium in the pristine material. TEM images showed that a thin film of the
carbonaceous phase is coating the particles of the NazVAI(PO,4)smain phase.
Also, EDX analyses unveiled a homogeneous distribution of the constituent
elements.

The electrochemical extraction of Na from NazVAI(PO,)s, performed by
the galvanostatic method, revealed the presence of two plateaus at ca. 3.4 y
4.0 V, not being the second one present in Al-free Na3V2(PO,)s;. The XPS
spectrum of a fully charged electrode confirms the oxidation of vanadium to V**
and V°*, evidencing that vanadium may reach the pentavalent state at the end
of the four-volt plateau. XRD data recorded on desodiated electrodes revealed
a relative volume reduction of ca. 3.6 % and 6.6 % for the successive extraction
of 1 and 2 Na" per formula unit. These values agree very well with our
calculations.

The apparent diffusion coefficients, calculated from the impedance
spectra, revealed a significant increase during the first charge plateau at 3.4 V,
but decreasing during the high voltage plateau at 4.0 V. Fortunately, these
values are retrieved during the subsequent discharge indicating that the
NASICON structure is preserved and sodium can be effectively reinserted. The
best electrochemical performance was determined for the sample prepared at
pH=9 and heated at 650°C. Notwithstanding, a slight decrease of the Al
content, down to NazVi,Alpg(POy)s allowed to slightly improve the
electrochemical performances, without sacrifying the good behavior at high
rates.
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