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1. Introducción 

 

En las últimas décadas la demanda de energía a nivel mundial ha ido aumentando. 

Actualmente el consumo de energía total de la humanidad es aproximadamente de 14 TW y 

se espera que se triplique para el año 2050 [1]. Es por este último dato que se prevé que el 

consumo de energía y la producción basada en la combustión de recursos fósiles tendrán un 

impacto severo en la economía mundial y en el medio ambiente por su limitada reserva en 

un futuro cercano [2]. 

 

Debido al agotamiento de estas fuentes de energía no renovables, es imprescindible la 

búsqueda de nuevas alternativas de energías y sistemas de almacenaje de alta eficiencia y bajo 

costo, con el objetivo de minimizar el impacto sobre el ecosistema, mejorar la salud y ayudar 

a preservar las reservas actuales. 

 

Por tal motivo, la investigación se ha centrado en el estudio de fuentes de conversión de 

energía que no sólo dependan de los recursos fósiles. En este aspecto, la electroquímica 

proporciona un nexo importante para la conversión de energía química a electroquímica, 

convirtiéndose en una de las opciones más reales y prometedoras a largo plazo [3]. 

 

Las fuentes electroquímicas de energía, como lo son las celdas de combustión y baterías, 

siendo esta última la opción más prometedora, presentan ciertas limitaciones, las cuales 

deben ser superadas antes de consolidarse en el mercado. Principalmente, las baterías 

recargables, como lo son las níquel-cadmio, plomo – ácido, metal – aire, ion – litio, tienen la 

particularidad de transformar la energía química en energía eléctrica de forma espontánea y 

viceversa a través del suministro de energía. Sin embargo, los materiales activos, después de 



ciertos ciclos de carga y descarga, sufren un deterioro irreversible, lo que conlleva a la 

búsqueda de sistemas más eficientes, que entreguen mayor densidad de energía, capacidad 

específica y que presenten tiempos de vida más extensos [4].  

 

En relación con lo anterior, las baterías de ion-litio (LiBs) presentan mayores ventajas, debido 

a que son sistemas más seguros, eficientes, livianos y entregan mayor voltaje, lo que permite 

pensar como una alternativa comercialmente viable para cubrir las necesidades energéticas 

actuales.  

 

Por otra parte, de acuerdo con las características fisicoquímicas de los componentes de las 

baterías de ion -litio, se considera que el cátodo es una de las principales limitantes en el 

desempeño de una LiBs de alta eficiencia, por lo tanto, se busca en primer lugar que en los 

procesos de inserción de los iones litios, el material catódico no sufra cambios estructurales 

a fin de minimizar pérdidas de potencia, como a su vez, presente una alta capacidad y 

estabilidad al ciclado.  

 

Convencionalmente se ha trabajado con materiales para cátodo tales como LiCoO2, LiFePO4 

y LiNi2O4. Sin embargo, su uso se ve restringido en vehículos eléctricos, tanto híbridos 

(HEVs) como enchufables (PHEV), porque son incapaces de cumplir con el rango eléctrico 

requerido por su limitada capacidad [5, 6]. Se ha evidenciado que, la sustitución e 

incorporación parcial de metales y/o materiales carbonosos mejoran tanto las propiedades 

electroquímicas del sistema, como la estabilidad química y estructural. Como consecuencia 

de esto, han sido considerados algunos óxidos de metales de transición que presentan 

estructuras abiertas laminar y espinela tales como: LiMn1/3Co1/3Ni1/3O2 [7], LiNi1-x-

yCoxAlyO2 [8], NiCo2O4 [9], α- NaFeO2, LiFexMn2-xO4 [10]. Sin embargo, estos exhiben un 



bajo rendimiento en el ciclado, moderada densidad de energía y capacidades especificas 

alrededor de 120-190 mA h g-1 (7-10). Por tal motivo, la búsqueda ha llevado a enfocarse en 

otros materiales catódicos que entreguen una mayor capacidad y operen sobre una base de 

conversión diferente a los descritos. 

 

En este contexto, autores como Luo. M y Vu. H, reportan que materiales compuestos basados 

en el sistema Li-M-Ti-O [M: Mn, Co,V, Fe] son electrodos prometedores para generar 

sistemas de almacenamiento de alto rendimiento [11–14]. De igual manera, con el fin de 

optimizar la eficiencia del cátodo en términos de mejora en el rendimiento en el ciclado, 

capacidad de descarga, y estabilidad estructural de los materiales, se han abordado tres tipos 

de enfoques. En primer lugar, reducir el tamaño de partícula que en consecuencia reduce la 

longitud del camino de difusión de iones de litio, el segundo es la preparación de materiales 

compuestos con recubrimiento de carbono, grafeno, óxidos metálicos, para mejorar la 

conductividad y estabilidad del cátodo y el tercero realizar modificaciones estructurales con 

materiales dopantes (Na+, K+, Mg2+) para promover un re-arreglo estructural que facilite el 

transporte de los iones litio, siendo este último enfoque una motivación para investigar y 

generar nuevos materiales de cátodo [15, 16]. 

 

De modo que, el énfasis asociado con esta búsqueda es el estudio y diseño de nuevos 

materiales compuestos para cátodos en baterías de Ion-Li, a partir de la espinela LixM2-

yTiyO4+δ y la fase capa LizMn0.5-wNiTiwO2 dopada parcialmente con Na+ para  la formación 

del material compuesto espinela-capa, con propiedades combinadas que permitan 

incrementar la densidad energética, conductividad, estabilidad en ciclado, eficiencia en la 

intercalación de iones litio y estabilidad química y estructural del material activo 

 



De esta manera, en este trabajo se aborda con detalle el método de síntesis de las fases limites 

espinela y capa a partir del método sol gel y la formación del material compuestos a partir de 

fusión mecánica en seco y fusión por calentamiento con microondas para preparar los nuevos 

materiales de cátodo, controlando la morfología, tamaño de partícula, estructura y 

composición. 

 

2. Marco teórico 

 

2.1. Energía electroquímica 

 

Se estima que el 81% de la energía consumida a nivel mundial proviene de fuentes fósiles, 

mientras que el 19% restante proviene de fuentes renovables [17]. Por ende, entre los desafíos 

que afronta la sociedad del “siglo XXI” es encontrar alternativas viables que permitan realizar 

una transición real respecto al uso de combustible fósiles como fuente principal de energía y 

de esta manera mitigar las grandes emisiones de CO2 a la atmósfera como producto del 

procesado, afrontando así una de las principales causas del calentamiento global.  

 

En este contexto, cada día toma mayor importancia el estudio e implementación a gran escala 

de alternativas de energía renovables que sin lugar a duda son menos contaminantes. Países 

como China, Alemania, España, y Estados Unidos hoy en día se consolidan como pioneros 

en el desarrollo e instalación de tecnologías para el aprovechamiento de la energía de tipo 

hidráulica, solar, geotérmica, biomasas, etc. Logrando un aporte significativo en el proceso 

de transición que se está viviendo actualmente, donde se estima que la tasa de producción es 

alrededor de 1 a 2 mil millones de kW h-1 [17, 18].  

 



Si bien, cada uno de los sistemas de producción de energía puede suplir necesidades básicas, 

aún es un reto pensar como una alternativa viable a gran escala debido a que estas fuentes 

son intermitentes (agua, luz, viento, suministro de recursos continuo, etc.) y tienen una 

producción imprevisible en muchas ocasiones, por lo tanto, para ser implementados requiere 

de sistemas de almacenamiento que puedan satisfacer la demanda del consumidor en largos 

periodos de tiempo y en cualquier momento. 

 

Los sistemas de almacenamiento son todos los dispositivos que se utilizan para conservar la 

energía (potencial o cinética), donde la energía acumulada se puede liberar en la misma forma 

energética o en otra diferente para ser empleada en el momento en que sea requerida [19]. 

De este moldo, los dispositivos electroquímicos son las principales fuentes de 

almacenamiento de energía los cuales cumplen con los requerimientos mínimos para 

satisfacer las necesidades actuales, entre ellos se tienen supercondensadores, celdas de 

combustión y baterías, siendo ésta última la opción más prometedora. 

 

2.2. Baterías Ion – Li 

 

El desarrollo de las baterías se extiende desde la invención de la celda de Alessandro Volta 

en el año 1800, hasta la posterior entrada al mercado de la batería de ion - litio en 1990 por 

la empresa Sony [20]. Actualmente las baterías de ion-litio dominan el mercado de la energía 

recargable, debido a que cubren una amplia variedad de aplicaciones (computadores 

portátiles, teléfonos móviles, cámaras, etc). Por ende, se consideran como la revolución 

electrónica digital, hace aproximadamente dos décadas. En los EE. UU, como en muchos 

países del mundo, se ha fijado como objetivo reemplazar los vehículos de motor de 

combustión interna por vehículos eléctricos híbridos (HEVs) o vehículos eléctricos 



enchufables (PHEV). Incluso la revista Foreign Policy publicó un artículo titulado "La gran 

carrera de la batería" para destacar el interés mundial en las baterías ion-Li. Por tal razón, la 

demanda de baterías ion-Li ha aumentado con rapidez, especialmente con la necesidad de 

poner en funcionamiento vehículos eléctricos con mayor dependencia que puedan satisfacer 

las necesidades del consumidor, incluso se estimaba que para el 2018, el 50% del consumo 

de las baterías de ion-Li, fuera para la industria automotriz, pero en la actualidad este valor 

no cumple con la demanda, debido a las grandes limitaciones que presentan estos dispositivos 

[4, 8, 21]. Por lo tanto, se espera que en las próximas generaciones de baterías Ion-Li se logre 

no sólo subsanar la baja potencia y capacidad, sino que también aumentar la vida útil y la 

relación seguridad - costo. 

 

La configuración típica de una batería ion-Li (LiBs), consta de un ánodo de grafito litiado 

(LiC6), un cátodo formado por un óxido metálico de litio (LiMO2) y un electrolito de sal de 

litio (LiPF6) disuelto en una mezcla de solventes orgánicos (Etil carbonato, dimetil 

carbonato) (ver Figura 2.1) [22]. El funcionamiento se basa en un proceso de inserción-

desinserción de iones litio (Li+) entre los electrodos. Estos procesos si bien son reversibles, 

se asocian a un cambio en el volumen de los electrodos que, dependiendo de su naturaleza, 

conducen a la degradación de la matriz durante el ciclo de vida [23]. 

 



 

Figura 2.1. Diseño de batería de Ion-Li 

 

2.3. Cátodos baterías Ion-Li 

 

El material del cátodo es uno de los principales factores que determina el rendimiento, la 

capacidad y la potencia de una batería ion-Li. Por tal razón, el desarrollo de este material es 

un requisito crucial para alcanzar sistemas de alta energía, que cumpla inicialmente con los 

requerimientos electroquímicos aparentes, tal como, buena conductividad, adecuada 

reversibilidad y alta estabilidad en el proceso de inserción del litio, junto con una 

microestructura, morfología y composición química bien definida [24].Usualmente, los 

materiales activos del cátodo se dividen dependiendo el mecanismo de 

almacenamiento de energía; tal como, materiales de conversión, materiales de aleación y 

materiales de intercalación. 

 



En los materiales de conversión los electrodos experimentan una reacción redox de estado 

sólido durante la litiación/deslitiación, en la que hay un cambio en la estructura cristalina, 

acompañado por la ruptura y recombinación de enlaces químicos, tal como se muestra en las 

reacciones electroquímicas de tipo A y B (reacción 1 y 2, respectivamente), donde se 

especifican las dos categorías para esta familia de compuestos [25]. 

  

            Tipo A: MXz+ yLi ↔ M + zLi(y z)⁄ X                         (1) 

 
                      Tipo B: ByLi + X ↔ LiyX                                 (2) 

 

Para los cátodos de conversión tipo A, usualmente, el catión “M” son metales de transición 

con estado de oxidación igual o mayor a dos, tal como, Fe, Mn, Ni, Co, Cu, etc. Y el anión 

“X” suele ser haluros, como el, F y Cl; presentan capacidades de descarga entre 300 - 700 

mA h g-1. Para los materiales tipo B, el elemento “B”, suele ser, Se, Te, I y S. Siendo el S, el 

material más estudiado debido a que estrega capacidades especificas teóricas alrededor de 

(1675 mA h g-1). En ambos casos, los materiales que se rigen bajo el mecanismo de 

conversión sufren grandes cambios volumétricos irreversibles, lo que conlleva a una pobre 

estabilidad durante el ciclado [25]. 

 

Por otra parte, en los materiales de aleación la reacción se rige bajo la formación de una 

aleación entre el litio y un metal “M”, tal como se muestra en la reacción 3. 

 

M + aLi+ + ae−  → LiaM                                (3) 

 

 

En este caso “M” suele ser Al, Sb, Si, Sn o compuestos intermetálicos M’M’’ y “x”, 

representa la fracción de litio en la aleación. Si bien, estos materiales tienen capacidades 



especificas iniciales ≥ 300 mA h g-1, tienen una pobre estabilidad durante el ciclado, debido 

a la formación de microgrietas y subproductos irreversibles.  

 

Finalmente, los materiales de intercalación los iones litio se desintercalan / intercalan en la 

estructura de forma reversible durante los procesos de carga / descarga, conservando la 

neutralidad en las cargas, con el cambio del estado de oxidación del metal de transición. Los 

electrodos que siguen el mecanismo de intercalación presentan mayor estabilidad durante el 

ciclado, comparado con los materiales de conversión y aleación ya que exhiben menor 

cambio volumétrico durante el proceso de litiación y deslitiación. Aunque, entregan 

capacidades especificas iniciales, en un rango entre 100-300 mA h g-1. Estos compuestos de 

intercalación se dividen en varias estructuras cristalinas, tal como en capas, olivino, espinela 

y tavorita [10, 26]. 

 

La estructura en capas es la forma más antigua de compuestos de intercalación para los 

materiales del cátodo en las baterías de ion litio. Los arquetipos son del tipo Li[M]O2 con M 

= Co, Ni, (NixCo1−x) o (NixMnyCoz), para capas con grupo espacial R-3m, sistema cristalino 

romboédrico y M= Mn, LiMnO2, con grupo espacial C2/m, sistema cristalino monoclínico. 

El camino de difusión de los iones es por dos de las direcciones cristalográficas (2D). 

Estructuralmente, la celda unitaria está conformada por tres “bloques” de octaedros de MO6 

que comparten bordes, separados por capas intersticiales de Li.  Específicamente, para el 

grupo espacial R-3m, los iones Li y “M” ocupan los sitios octaédricos 3a (Li-layer) y 3b 

(TM-layer), respectivamente, separados por capas de iones de oxígeno que se encuentran en 

un empaquetamiento compacto con una subred cúbica, la secuencia de apilamiento es del 

tipo ABC…ABC... llamada estructura "tipo O3" (ver Figura 2.2a). Y para el grupo espacial 

C2/m, sistema cristalino monoclínico, los iones Li se encuentra distribuido aleatoriamente en 



las posiciones octaédricas 3a (Li layer) y 3b (TM layer), “M” en las posiciones 3b (TM-

layer), separadas por los iones oxigeno que se encuentran en un empaquetamiento compacto 

cubico (ver figura 2.2b) [26, 27]. 

 

 

 

Figura 2.2. Estructura tipo capas con distribuciones espaciales, (a). R-3m, estructura LiCoO2 

(negro: oxigeno, rojo: cobalto, verde Li), (b) C/2m, estructura LiMnO2, (negro: oxigeno, rojo: 

manganeso, verde: Li) [28]. 

 

La estructura tipo capa LiCoO2, desarrollada por Goodenough y comercializada en 1990 por 

la corporación Sony fue el primer material de cátodo en baterías de ion-Li y el de mayor éxito 

comercial [25] . A pesar de que en la actualidad representa el 90% del mercado, dado que 

exhibe un buen ciclo de vida y alto voltaje, el uso se ve limitado porque presenta una 

capacidad especifica teórica alrededor de 140 mA h g-1, sin considerar la elevada toxicidad 

del cobalto, lo cual, ha hecho que este metal sea gradualmente reemplazado por otros 

materiales más amigables con el medio ambiente y de menor costo [28] 

 



Por otro lado, el cátodo LiNiO2, grupo espacial R-3m, presenta cierto atractivo desde un 

punto de vista económico y ambienta ya que tiene una capacidad de descarga teórica 

alrededor de 150 m Ah g-1 [29]. Sin embargo, trabajos independientes realizados por Y. 

Nishida, M. Youp, J.  Zhao, reportan que existen varios inconvenientes que han impedido el 

uso práctico de materiales basados en LiNiO2 como cátodos en baterías de ion litio. Uno de 

los aspectos más relevantes es que es difícil reproducir de manera estequiométrica la síntesis, 

debido a la similitud de tamaño de Li y Ni (Li+= 0.72 Å y Ni2+= 0.69 Å), lo cual, hace que 

parte de los iones Ni2+ ocupen los sitios octaédricos del litio, obstruyendo el movimiento de 

los iones Li+ durante el proceso de carga y descarga. Por esta razón, se obtiene un bajo 

rendimiento en la estabilidad con el número de ciclos de las baterías, especialmente a 

temperaturas elevadas [29–32]. En este sentido, se han propuesto otros materiales como 

cátodos en baterías ion-Li, incluidas las espinelas LiMn2O4, LiNi2O4 y LiNi0.5Mn1.5O4 o la 

estructura de olivino como LiFePO4  [33, 34].   

 

Los materiales de cátodo de intercalación tipo olivinos, con estequiometría LiMPO4, M=Mn, 

Fe, Ni, Co), pertenece al grupo espacial Pnma, estructuralmente los átomos de Li ocupando 

los sitios octaédricos 4a,  “M” los sitios octaédricos 4c y P los sitios tetraédricos 4c mientras 

que los átomos de oxígeno se encuentran ligeramente distorsionados en un empaquetamiento 

hexagonal compacto. Un octaedro de MO6 comparte aristas con dos octaedros de LiO6 y un 

tetraedro de PO4, ver Figura 2.3. En este tipo de materiales la difusión de los iones Li se da 

preferencialmente a través de la dirección cristalográfica (010), (1D) [27, 35].  

 

Específicamente el olivino LiFePO4 ha sido fuertemente investigado como cátodo en baterías 

ion-Li, ya que es uno de los materiales más avanzadas para ser implementado en vehículos 



eléctricos, vehículos híbridos enchufables y otras aplicaciones de alta energía, como 

almacenamiento de energía renovable y herramientas eléctricas. Esto se debe a ciertas 

características únicas que presenta el LiFePO4, como una capacidad especifica teórica 

alrededor de 170 mAh g-1, costo atractivo en comparación con LiCoO2 y lo más significativo, 

es más seguro respecto a otros materiales para el cátodo. Desafortunadamente adolece de 

baja conductividad eléctrica (σ =10-9 /10-10 Scm-1), conductividad iónica (10-10 a 10-9 Scm-1) 

y difusividad iónica (10-17 a 10-12 cm2s-1) [36–38].  

 

Figura 2.3. Estructura olivino LiFePO4 [35] 

 

Por otra parte, la espinela manganita de litio (LiMn2O4) se presenta como un posible sustituto 

del LiCoO2, aprovechando la disponibilidad del material y mejoras en términos de seguridad 

y compatibilidad con el medio ambiente. Las espinelas forman parte de un amplio grupo de 

óxidos inorgánicos y se pueden clasificar de acuerdo con su ordenamiento atómico y grupo 

espacial, por ello tenemos: (i) grupo espacial Fd-3m, la cual se basa en un empaquetamiento 

cúbico compacto centrado en las caras (FCC), denominada fase desordenada y (ii) grupo 

espacial P4332, empaquetamiento cúbico simple (SC), denominada fase ordenada. 



A modo general, la formula estructural que define la distribución de los cationes en una 

espinela Fd-3m, fase desordenada es: [39, 40]. 

 
IV(A1)

VI(B2)O4 

 

Donde, por lo general, los átomos A corresponden a cationes monovalentes o bivalentes, los 

iones B son cationes trivalentes y/o tetravalentes, IV se refiere al sitio tetraédrico y VI al sitio 

octaédrico.  Una celda unitaria consta de 32 átomos de oxígeno, los cationes A y B se insertan 

en una forma permitida llenando la mitad de las posiciones octaédricas disponibles (16) y 

una octava parte de las posiciones tetraédricas (8) [40, 41]. Espacialmente, los 8 cationes A 

ocupan los sitios tetraédricos permitidos en la celda unitaria (8a), los 16 cationes B se sitúa 

en los huecos octaédricos (16d) y los átomos de oxígeno se encuentran en un 

empaquetamiento compacto, situados en los vértices de una subred cúbica centrada en las 

caras (32e). Dicha distribución se representa de la siguiente manera: (A)[B2]O4, en paréntesis 

los cationes que están organizados en los huecos tetraédricos y en corchetes los cationes en 

las posiciones octaédricas [39]. En la Figura 2.4a se observa este tipo de estructura. 

 

Por otra parte, la espinela P4332, fase ordenada, la distribución de iones se representa 

mediante la siguiente formula: 

 
8c(A1)

 12d(B1)
4a(B2)

8c y 24e(O4) 

 

En este tipo de espinela se encuentra una nueva distribución espacial de los cationes A, B1, 

B2 y O donde se evidencia que un porcentaje de cationes A ocupan los sitios espaciales 8c, 

los iones B1 ocupan los sitios 12d, B2 ocupa los sitios 4a y el oxígeno ocupa las 

posiciones 8c y 24e, (Figura 2.4b) [39, 40, 42]. 



 

               

 

Figura 2.4. Red unitaria que compone la estructura de una espinela (a). Espinela LiMn2O4, 

cationes desordenados, Fd-3m,  (b). Espinela LiMn1.5Ni0.5O4 , cationes ordenados P4332 [27]. 

 

La espinela desordenada, LiMn2O4 es de gran interés, debido a que la estructura cristalina 

favorece el transporte de los iones litios por medio de los espacios intersticiales en las tres 

dimensiones, donde la trayectoria de difusión es a partir de los sitios 8a a los 16c vacíos y 

viceversa [43]. Lamentablemente, se ha demostrado que este óxido presenta disolución 

durante el ciclado, especialmente a temperaturas superiores a la temperatura ambiente, 

además el catión Mn3+, presenta el efecto Jahn-Teller en la espinela durante el ciclo de 

carga/descarga [44, 45]. 

 

2.3.1. Distorsión Jahn-Teller en la espinela LiMn2O4 

 

A modo general, el efecto de Jahn-Teller establece que una molécula no lineal, con estado 

fundamental electrónicamente degenerado, sufrirá una distorsión geométrica para remover la 

(a) (b) 



degeneración y disminuir la energía general de la especie, puesto que el estado electrónico 

con la simetría más baja se estabiliza [46].   

 

Para el caso específico de la espinela LiMn2O4, la distorsión de la red depende de la 

concentración de Mn3+, debido que, durante el proceso de inserción de Li+ aumenta la 

concentración de este ion, producto de la reducción del catión metálico Mn (M4+/Mn3+). La 

configuración electrónica del ion trivalente es d4: 𝑡2𝑔
3 𝑒𝑔

1, con estado fundamental 

electrónicamente degenerado, promueve una elongación en eje “z” (orbital 𝑒𝑔: 𝑑𝑧2), 

resultando en un cambio de fase irreversible durante el ciclado a voltajes inferiores a 3V vs 

Li/Li+, con el fin de minimizar la energía del sistema (ver Figura 2.5) [43, 46, 47]. 

 

Por tal motivo, se considera que las espinelas Li1-xMn2O4 exhibe un proceso reversible de 

inserción/desinserción del Li+ desde los sitios 8a/16c a voltajes de 4V vs Li/Li+. No obstante, 

la intercalación de Li+ extra dentro de la espinela Li1+xMn2O4 resulta en una reacción bifásica 

de cubica/tetragonal ≈ 2.9V vs Li/Li+, debido a la distorsión Jahn-Teller del ion Mn3+. En 

este sentido, minimizar la concentración de los iones trivalentes del Mn por iones trivalentes 

(𝑡2𝑔
3 𝑒𝑔

2 o tetravalentes 𝑡2𝑔
3 𝑒𝑔

0 (iones no degenerados) reduce los cambios estructurales por 

efectos Jahn-Teller  [46, 47] 

 



 
 

Figura 2.5. Representación esquemática de la distorsión Jahn-Teller, involucrada en la 

elongación del enlace Mn-O en la espinela Li1+xMn2O4. 

 

2.3.2. Nuevos materiales activos para cátodo en baterías de ion litio 

 

Si bien, el funcionamiento de una batería ion-Li está limitada por la baja densidad de energía, 

inherente a los materiales catódicos que se utilizan y dado que los electrodos mencionados 

con anterioridad presentan capacidades especificas alrededor de 120-170 mA h g-1, la 

búsqueda ha llevado a los investigadores a enfocarse en otros materiales catódicos que 

entreguen una mayor capacidad y operen sobre una base de conversión diferente a los 

descritos. 

 

El óxido mixto LiMnTiO4 cristaliza en la fase cubica Fd-3m espinela de cationes 

desordenados[11, 14, 48], donde, los átomos de oxígeno se sitúan en los vértices de la subred, 

ocupando las 32 posiciones (32e), los átomos de Li se localizan en las posiciones 8a y el Mn 

y Ti se encuentran distribuidos en los sitios 16d [14, 43, 49, 50]. La espinela LiMnTiO4 se 

forma mediante la sustitución de Ti4+ por Mn4+ en la fase LiMn2O4, dado que la modificación 

del metal proporciona una energía de enlace mayor Ti-O (662 kJ/mol) que Mn-O (402 kJ 



mol-1) lo que reduce los inconvenientes asociados al efecto Jahn-Teller que presenta los iones 

Mn3+ y contribuyendo a una alta capacidad teórica, alrededor 308 mA h g-1 en una ventana 

de potencial alrededor de 2.0 V - 4.8 V [43, 51, 52].  

 

Por otra parte, sabemos que la fase tipo capa, Li[Mn1/3Co1/3Ni1/3]O2 ha sido propuesta como 

promisorio material de cátodo, debido a que reportan capacidades de descarga teóricas que 

superan los 250 mA h g-1 cuando se descarga de 4.8 V a 2.0 V vs. LilLi+ [53, 54]. No obstante, 

la búsqueda debe ir encaminada en la obtención de materiales activos libres de cobalto y que 

permitan ser operados a altas velocidades de descarga sin sufrir detrimento en la estabilidad 

del material [55]. Por ende, una estrategia es mediante la inserción de cationes 

electroquímicamente inactivos en la fase capa, tal como K+, Na+, Mg2+, Al3+, etc, para 

restringir las transiciones de fase y estabilizar la estructura. Esta metodología se plantea como 

una opción interesante para mejorar el desempeño electroquímico de la fase capa, debido a 

que la presencia de estos cationes crea un efecto tipo ancla, que permite reducir los esfuerzos 

durante el proceso de ciclado. Lo anterior permite estabilizar la estructura, favoreciendo los 

procesos de difusión de los iones de Li+ sin un impacto apreciable en la densidad de energía 

[15]. 

 

En este contexto, Nuevos estudios indican que modificar la estructura cristalina tipo espinela 

a espinela en capas, (ver Figura 2.6), mediante la adición de un catión, tal como, Na+, puede 

mejorar la velocidad de difusión del ion-litio en la dirección 1D, como consecuencia del 

aumento de la distancia d- local en la fase capa [15]. Es de esperar que al insertar un catión 

con mayor radio atómico la distancia inter-capa aumente, lo cual favorecerá el trayecto de 

difusión de la especie Li+ (1D) y por ende habrá un aumento en la capacidad específica del 

material, mejorando el rendimiento en los ciclos de carga y descarga. 



 

Figura 2.6. Representación esquemática, desarrollo de materiales compuesto espinela – 

capa, con la inserción de Na+ como catión dopante.  



3. Definición del problema  

 

Es fundamental el diseño de nuevos materiales activos de cátodo para alcanzar sistemas de 

alta energía, que cumpla con los requerimientos electroquímicos aparentes, tal como, buena 

capacidad especifica de descarga, alta estabilidad durante los procesos de 

inserción/desinserción del litio, buena retención de la capacidad a altas velocidades de 

ciclado, buena conductividad electrónica,  y, junto con una microestructura, morfología y 

composición química bien definida.  

 

En este sentido, espinelas LiMTiO4 [M=Mn, V] son cátodos prometedores, debido a que pueden 

entregar una capacidad teórica alrededor de 300 mAhg-1 en un rango de potencial de 2.0-

4.8V [52, 56]. Específicamente la espinela LiMnTiO4 se forma mediante la sustitución de 

Ti4+ por Mn4+ en la espinela LiMn2O4. La incorporación del Ti se realiza con la finalidad de 

mejorar la estabilidad del material, reduciendo los inconvenientes asociados al efecto Jahn-

Teller que presenta la especie Mn3+ y disminuir la disolución del Mn2+ hacia el electrolito 

durante el ciclado [50, 57, 58]. Si bien la sustitución de M4+ por Ti4+ da estabilidad al sistema, 

favoreciendo el rendimiento en el ciclado, también conduce a una leve disminución en la 

capacidad específica del cátodo. Por ende, para mejorar la respuesta del sistema es importante 

determinar el porcentaje de Ti óptimo en la espinela, modificar el metal central por otras 

especies activas e incluir Li en exceso para aumentar la cantidad de iones Li disponible en 

los procesos de intercalación  [57].  

 

Por otra parte, materiales tipo capa, los cuales presentan altas capacidades especificas (250 

mA h g-1), pero pobre retención de la capacidad cuando son ciclados a densidades de corriente 

altas debido a los cambios volumétricos irreversibles que sufre la estructura en los procesos 



de inserción/desinserción del ion-Li. Por ende, cuando se dopan con cationes monovalentes, 

tal como el Na+, crea un efecto ancla que favorece el transporte de electrones a lo largo de la 

geometría 1D sin afectar la estabilidad del material ya que aumenta la distancia d-local en el 

eje “c” por la diferencia de radios atómicos entre el Li+ y Na+ (0.76 Å y 1.02 Å 

respectivamente) [15, 57, 59]).  

 

Por ende, es interesante desarrollar nuevos materiales compuestos a partir de las fases limites 

espinela (LixM2-yTiyO4) y fase capa NazLi1-zMn0.5-wNiTiwO2 libre de cobalto, puesto que el 

cobalto es un metal escaso, costoso y con grandes problemas sociales para su extracción y 

que permitan aportar propiedades mejoradas al material de cátodo en términos de alta 

densidad energética, vida útil mejorada y alta conductividad iónica . 

 

En este sentido, de acuerdo con el planteamiento del problema se propuso los siguientes 

objetivos: 

 

  



4. Objetivos  

4.1.Objetivo general 

 

Determinar el efecto de la inserción de Na+, en la estructura cristalina tipo “espinela-capa” 

NaxLi1-xM2-yTiyO4+𝛿. [M: Metal] y mejorar el desempeño electroquímico de este tipo de 

materiales como cátodos en baterías de ion-litio. 

 

Para lograr este objetivo se plantearon los siguientes objetivos específicos. 

 

4.2. Objetivos específicos 

 

4.2.1 Obtener los óxidos mixtos tipo espinela LixM2-yTiyO4 (Para, x<0.5 y 0.1≤y<1, M: 

Metal). 

 

4.2.2 Determinar la composición química óptima de los materiales nanoestructurados y 

evaluar el comportamiento electroquímico de los óxidos en semiceldas de ion-litio. 

 

4.2.3 Realizar modificaciones estructurales mediante la inserción de Li exceso y Na+ sobre 

las espinelas que presentaron mejor respuesta electroquímica, con el fin, de lograr una 

estructura de espinela en capas y de ese modo mejorar la estabilidad estructural y eléctrica 

del material durante el ciclado. 

 

4.2.4 Encontrar una correlación entre las características estructurales de los materiales 

espinela Vs espinela en capas, con la respuesta electroquímica. 



4.2.5 Evaluar baterías de Ion-Li, utilizando como cátodos los óxidos de NaxLi1-xM2-yTiyO4+𝛿 

que mostraron mejor respuesta electroquímica y como ánodo y electrolito productos 

comerciales 

 

  



Para dar cumpliendo con los objetivos planteados en el proyecto de investigación los 

resultados de esta tesis se presentan en 5 apartados. Cada uno de ellos, explicará en 

detalle el estado del arte a modo de introducción, la estrategia de síntesis, los métodos 

de caracterización y los resultados más relevantes de los materiales de cátodos para su 

potencial uso en baterías de Ion – Li. 

 

5. Obtención de la espinela LixMn2-yTiyO4 como material de cátodo para baterías de iones de 

litio. 

 

6.  Mejoramiento del almacenamiento de energía del composito LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado 

con óxido de grafeno evaluado en electrolitos líquidos orgánicos e iónicos para aplicaciones 

en baterías de Ion-Li 

 

7. Evaluación del efecto de la temperatura de síntesis en el rendimiento de ciclado de la 

espinela LixMn1.8Ti0.2O4 como cátodo para baterías de Ion-litio.    

 

8. Desarrollo de la heteroestructura Espinela - Na:capa como cátodo de alto rendimiento en 

el ciclado para baterías de Ion-Li 

 

9. Obtención de la heteroestructura espinela-capa mediante la fusión por microondas como 

nuevo material de cátodo de alta estabilidad 

 

  



 

 

 

 

 

5. Obtención de la espinela LixMn2-

yTiyO4 como material de cátodo para 

baterías de iones de litio 

  



5. Capítulo  

Obtención de la espinela LixMn2-yTiyO4 como material de cátodo para baterías de iones 

de litio. 

 

5.1. Resumen  

 

Se presentó y utilizó un sencillo método sol-gel para la síntesis de los materiales tipo espinela 

LixMn2-yTiyO4 para cátodos en baterías de ion de litio manteniendo las características 

nanoestructuradas y minimizando la formación de impurezas de TiO2. El material 

LiMn1.8Ti0.2O4 mostró la mejor capacidad específica inicial de 215 mA h g-1 a 30.8 mA g-1 

en una ventana de potencial de 4.6 a 2.0 V vs. Li|Li+. La adición de Ti mejoró la capacidad 

específica gracias a la posibilidad de utilizar las transiciones tanto Mn4+|Mn3+ como 

Mn3+|Mn2+. Sin embargo, persisten los problemas de deterioro de la capacidad con el aumento 

del número de ciclos de carga/descarga. El efecto de los procesos de incorporación y 

degradación de Ti durante el ciclado fue estudiado por voltamperometría cíclica, ciclado de 

carga/descarga y espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS), este último análisis se 

realizó mediante los ajustes de circuito eléctrico equivalente y se comparó con la Distribución 

de los Tiempos de Relajación (DRT). Los materiales activos fueron caracterizados por XPS, 

Raman y área superficial BET. Además, se evaluó los procesos de degradación del cátodo en 

diferentes números de ciclo por DRX, DRX con luz sincrotrón y SEM. Los resultados post-

ciclado mostraron que la espinela LiMn1.8Ti0.2O4 sufrió modificaciones estructurales no 

deseadas para la transición Mn3+|Mn2+ y la formación de una fase tetragonal irreversible que 

aumentó la resistencia a la transferencia de carga. 

 



5.2. Introducción 

 

La demanda de baterías de alta capacidad está aumentando rápidamente debido a las 

necesidades energéticas que cada vez son mayores, especialmente en el sector del transporte. 

La fabricación de vehículos eléctricos que sean económicos, de largo alcance y alta 

durabilidad también son esenciales para alcanzar los objetivos de descarbonización. Para 

ello, se han propuesto materiales de cátodo tipo espinela LixMn2O4 como una alternativa a 

los materiales de cátodo ya existentes (LiCoO2), los cuales representan altos costos en 

producción y son altamente tóxicos para el uso en aplicaciones en baterías de iones de litio 

[60]. 

 

LiMn2O4 tiene una estructura espinela cúbica 3D (grupo espacial 𝐹𝑑3̅𝑚), donde los iones-Li 

se sitúan en las posiciones tetraédrico 8a, los iones Mn3+|Mn4+ están ubicados en los sitios 

octaédricos 16d y los iones O2- están ubicados en los sitios 32e, (Figura 2.4a) [59, 61]. Para 

la fabricación de materiales activos para baterías ion-Li existe una preferencia por materiales 

con estructuras cristalinas en 3D en comparación con los materiales 2D y 1D, debido que ello 

facilitaría la difusión de los iones de litio a través de los espacios intersticiales. Cuando el 

ion-Li se extrae electroquímicamente de LiMn2O4, el transporte de iones ocurre a través de 

los sitios tetraédricos 8a unidos por sitios octaédricos 16c. Además, los sitios cristalográficos 

desocupados (16c) pueden almacenar iones Li+ adicionales [43, 61, 62]. 

 

Las espinelas clásicas de Li1−xMn2O4 exhiben un proceso reversible de 

inserción/desinserción de los iones litios desde/hacia los sitios tetraédricos en 4.0 V vs.  Li|Li+ 

[43, 61, 62]. Cuando se inserta electroquímicamente un ion Li+ adicional en Li1+xMn2O4, 

estos se intercalan en los sitios octaédricos 16c, formando una fase de espinela cúbica con 



mayor concentración de iones de litio ([Li]216c [Mn]216d[O]4), que inmediatamente se relaja 

a una fase de espinela tetragonal debido a la distorsión de Jahn-Teller ([Li]28d[Mn]28cO4, 

I41/amd) [63–65]. Esto da como resultado una reacción bifásica cúbica/tetragonal que ocurre 

a potenciales más bajos, alrededor de E < 3 V frente a Li|Li+ [65]. La transformación entre 

Mn4+O6 (con seis enlaces Mn-O equivalentes) y Mn3+O6 durante el proceso de 

carga/descarga, conlleva a una inestabilidad estructural mecánica, lo que conduce a una baja 

estabilidad durante el ciclado de la batería [47, 50] . 

 

Esta transformación de fase está acompañada de una gran expansión de la celda unitaria 

debido al alargamiento del enlace axial Mn-O [65]. Estudios muestran que el inicio de la 

distorsión de la red depende de la concentración de Mn3+ [19]Por lo tanto, materiales con 

concentraciones más bajas de Mn3+ en la des-litiación son interesantes debido a una posible 

supresión del efecto Jahn-Teller (J.T) de Mn3+ y una extensión de la capacidad práctica al 

ciclar más allá del límite de 3 V [43]. En consecuencia, muchos investigadores se han 

centrado en mejorar la estabilidad estructural y aumentar la capacidad de dichos materiales 

mediante la sustitución de cationes, principalmente basados en cationes monovalentes, 

divalentes o trivalentes, lo que podría aumentar el estado de oxidación promedio de los iones 

Mn a más de +3.5 V y suprimir el efecto Jahn-Teller. Sin embargo, cuando dichos materiales 

modificados se utilizan en un rango de potencial más amplio (ej. 2.0 – 4.8 V frente a Li|Li+), 

el rendimiento en el ciclado de los materiales dopados con iones de baja valencia es 

insignificante [50, 66] 

 

Como alternativa, se ha propuesto la adición de Ti para sustituir una cantidad 'y' de Mn en la 

espinela, y con ello, promover la formación de la fase isoestructural LixMn2-yTiyO4, la cual 

puede mejorar la estabilidad de la estructura cuando se somete a ciclos por debajo de 3.0 V 



vs. Li|Li+ [52, 67], teniendo en cuenta que la energía de enlace del Ti-O (662 kJ mol-1) es 

mayor que la del Mn-O (402 kJ mol-1) [52, 59]. Por ende, la sustitución parcial de Mn4+ por 

Ti4+ en las estructuras de LiMn2O4, para formar LiMn2-yTiyO4, podría mejorar la estabilidad 

y proporcionar capacidades específicas teórica de 308 mA h g-1 (para y = 1) gracias a la 

existencia de las transiciones Mn4+|Mn3+ y Mn3+|Mn2+ [43, 52]. Sin embargo, la capacidad 

específica disminuye por la cantidad de Ti, el cual es electroquímicamente inactivo [52]. 

 

Por otro lado, cuando el tamaño del cristal es considerablemente grande, no se puede lograr 

la litiación completa en toda la partícula ya que disminuye el movimiento de los iones en los 

límites del dominio. Por ende, una estrategia para abordar los problemas relacionados con la 

cinética controlada por difusión en los procesos electroquímicos es reducir drásticamente el 

tamaño de las partículas a escala nanométrica [65, 68]. Además, el uso de nanopartículas 

permite mejorar la conductividad, debido que facilita la transferencia de electrones en la 

superficie y en el “bulk” de la partícula [69]. 

 

En el presente estudio, se optimizó la estequiometría LixMn2-yTiyO4 variando la 

concentración de Ti a partir de un método sol-gel modificado, seguido del estudio de su 

desempeño electroquímico como materiales de cátodo mediante técnicas como 

espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS), voltamperometría cíclica y ensayos 

galvanostáticos de carga/descarga con la intención de comprender los procesos de 

degradación durante el ciclado y con ello, proponer estrategias adecuadas para disminuir el 

desvanecimiento de la capacidad en las baterías de ion-litio. Además, los materiales del 

cátodo se caracterizaron por DRX y DRX con luz sincrotrón antes y después del ciclo, 

también se realizó ensayos Raman, XPS, SEM y área superficial de BET. Los análisis de 



DRX, XPS, SDRX y Raman confirmaron que se logró la síntesis exitosa de materiales de 

cátodo LixMn2-yTiyO4 de tipo espinela. 

 

El método sol-gel modificado permitió la síntesis de materiales homogéneos de espinela con 

tamaño de partícula nanométrico (50 - 150 nm), alta pureza y trazas reducidas de TiO2/fase 

de rutilo, que es la impureza más común reportada para métodos húmedos [52, 62, 67, 70]. 

Además, la capacidad específica inicial para el LixMn2-yTiyO4 optimizado [y = 0.2] fue 215 

mA h g-1, valor que es superior frente a materiales LixMn2-yTiyO4 sintetizado por método de 

estado sólido [50] y sol-gel [52, 67, 70], y muy representativo frente a capacidades logrados 

por el método solvotermal [62]. 

 

De igual forma, un análisis profundo acerca del deterioro de la capacidad fue estudiado por 

una metodología escasamente reportada en la literatura, como lo es la distribución de tiempos 

de relajación (DRT) [71, 72]. Dicha estrategia fue propuesta como una alternativa para 

entender los espectros de impedancia, en comparación con los métodos convencionales 

realizados mediante circuitos eléctricos equivalentes; En este sentido, se presenta una 

comparación entre ambos métodos. La investigación presenta en detalle, el efecto de los 

cambios estructurales de los materiales de cátodo frente a las propiedades electroquímicas. 

Entendiendo que los resultados obtenidos a partir de los análisis de DRT permitirán dar bases 

para futuras investigaciones en la comprensión de la cinética, mecanismos de reacción y la 

dinámica de intercalación/desintercalación de los iones litio. En consecuencia, los objetivos 

de este trabajo van enmarcados en optimizar la estequiometría LixMn2-yTiyO4 variando la 

concentración de Ti a partir de un método sol-gel y evaluar los efectos de la adición de Ti en 

la retención de la capacidad con el número de ciclos. 

 



5.3. Metodología experimental 

 

5.3.1. Síntesis del material activo de cátodo LiMn2-yTiyO4 

 

Todos los reactivos químicos utilizados en la síntesis fueron de grado analítico. Acetato de 

litio dihidratado, Li(COOH).2H2O (Sigma Aldrich; 99%,); acetato de manganeso 

tetrahidratado, Mn(CH3COO)2.4H2O (Sigma Aldrich; ≥99%); bis(acetilacetonato) de 

diisopropóxido de titanio, [(CH3)2CHO]2Ti(C5H7O2)2) (Sigma Aldrich; 75 wt. % en 

isopropanol); ácido oxálico dihidratado, (COOH)2.2H2O (Duksan; ≥99.5%); etilenglicol, 

C2H6O2 (Panreac). 

 

Las estructuras espinelas LixMn2-yTiyO4 [y = 0, 0.1, 0.2, 0.5, 1] se sintetizaron mediante el 

método sol-gel modificado. Antes de la síntesis, el ácido oxálico dihidratado y el acetato de 

manganeso tetrahidratado se deshidrataron a 90 °C y 110 °C, respectivamente, durante 24 

horas al vacío. Se confirmó la eliminación de los hidratos de H2O mediante diferencia de 

peso de los reactivos químicos antes y después del calentamiento. Este paso era necesario, 

de lo contrario, aparecería un polvo blanco no deseado cuando el precursor de manganeso se 

disolviera en metanol, y también estarían presentes cantidades significativas de impurezas de 

TiO2 en el producto final. Con el objetivo de sintetizar 1 g de materia activa, se disolvieron 

cantidades estequiométricas de Li(COOH).2H2O y Mn(COOH)2.2H2O en 10 cm3 de etanol 

absoluto (Scharlau, 99.5%) y 30 cm3 de metanol (Chemí, 99.8%), respectivamente. 

Paralelamente se disolvió 0.903 g de ácido oxálico anhidro y 2.63 g de etilenglicol en 20 cm3 

de etanol y se agitaron continuamente a 90°C. Por otra parte, el precursor de titanio, 

[(CH3)2CHO]2Ti(C5H7O2)2, se pesó dentro de una caja de guantes y se transfirió rápidamente 

a la mezcla de ácido oxálico/etilenglicol. Posteriormente, a la mezcla anterior se le agregó 

simultáneamente y gota a gota las soluciones con los precursores de Li y Mn, manteniendo 



una agitación vigorosa (aprox. 1200 rpm) a 90 °C hasta la formación de un sol. El sol 

resultante se secó al vacío a 120 °C durante 48 horas y se formó un polvo marrón. Finalmente, 

el polvo se maceró en mortero de ágata y se calcinó a 650 °C durante 12 h en atmosfera de 

aire, se utilizó una rampa de 7°C/min. Finalmente, el polvo negro resultante se retiró del 

horno cuando alcanzó los 550 °C y se dejó enfriar a temperatura ambiente. Aunque se han 

informado temperaturas de calcinación más altas (700 – 800 °C) en la síntesis de estado 

sólido para una mayor cristalinidad y rendimiento [50], los materiales de espinela producidos 

aquí exhibieron una mayor pureza cuando se calcinaron a 650 °C. La optimización de la 

temperatura de calcinación en términos del desempeño electroquímico está fuera del alcance 

de este estudio, pero será abordada en estudios futuros. 

 

Los electrodos de trabajo se fabricaron mediante el método del doctor “Blade”, a partir de 

una suspensión que contenía los materiales activos (LiMn2-yTiyO4; y = 0, 0.1, 0.2, 0.5, 1), 

carbón conductor super P® y aglutinante (fluoruro de polivinilideno, PVDF), en una relación 

en peso de 80:10:10 suspendida en N-metil pirrolidona. Las películas, alcanzaron un espesor 

de 25 µm (espesor en húmedo). La suspensión se dispersó en un colector de corriente de 

aluminio (20 µm) y se secó al vacío a 100 °C durante 12 horas. Los electrodos fueron pesados 

y se determinó la masa de material activo para cada muestra antes del ensamblaje. 

 

5.3.2. Caracterización estructural y composicional  

 

Las mediciones de difracción de rayos X (DRX) se realizaron utilizando un difractómetro 

Rigaku Miniflex 600 con una fuente de radiación de Cu (kα1/α2) = 1.54178 Å con un tamaño 

de paso de 0.025 entre 10° y 70° (2θ). El análisis de las fases cristalinas se realizó utilizando 

el software High Score Plus con base de datos PDF-2. La espectroscopia Raman se realizó 



en un microscopio Horiba Jobin Yvon Yvon (Labram HR) Nikon (BX41) con un objetivo 

50X a una longitud de onda láser de 632 nm y filtro 0.3D. El estado de oxidación superficial 

de los materiales de cátodo prístinos se caracterizó usando XPS (NAP-XPS Specs, analizador 

Phiobos 150 1D-DLD). Este sistema incorporó una fuente de rayos X monocromática de Al 

Kα (hν = 1486.7 eV, 13 kV, 100 W). Para el espectro “Survey” los datos se recogieron a una 

energía de paso de 90 eV (3 ciclos) y para los espectros de alta resolución a 20 eV (20 ciclos). 

El área superficial específica se midió por BET, con gas de N2 (ASAP 2020 Micromeritics). 

La difracción de rayos X con luz sincrotrón (SXRD) se realizó con una longitud de onda de 

0.496239 Å en SPring-8. Las muestras fueron encapsuladas en un capilar de vidrio de 

borosilicato Mark-Rohrchen (WJM) con un diámetro de 0.2 mm (espesor de pared de 0.01 

mm). El tamaño y las morfologías de los polvos y electrodos se determinaron mediante SEM 

(JEOL JSM 6490LV) acoplado a EDS para determinar la composición atómica. 

 

5.3.3. Caracterización electroquímica  

 

 

Los rendimientos electroquímicos de los cátodos, (12 mm de diámetro), se investigaron 

utilizando una celda Swagelok tipo-T. Las baterías se ensamblaron dentro de una caja de 

guantes, MBraun en atmosfera de Ar. La composición de agua y oxígeno siempre se trabajó 

por debajo de 0.5 ppm. Para el armado de las semiceldas se utilizó como contraelectrodo y 

electrodo de referencia láminas de metal de litio (Sigma Aldrich, 99.9 %) de 0.75 mm de 

espesor aproximadamente, como separador, se utilizó microfibra de vidrio (Whatman, grado 

GF/D) y una solución de 1.2 mol dm-3 de LiPF6 en carbonato de etileno (EC) y carbonato de 

dietilo (DMC) con una relación de volumen de 1:2 como electrolito. Todas las mediciones 

electroquímicas se realizaron en un potenciostato/galvanostato (Solartron Analytical, 

CellTest System 1470E). El ciclado se realizó en una ventana de potencial entre 4.6 y 2.0 V 



vs. Li|Li+ a una corriente constante de 30.8 mA g-1, equivalente a 0.1 C suponiendo una 

capacidad específica teórica de 308 mA h g-1. Ensayos independientes se realizaron variando 

el potencial inferior del electrodo. La espectroscopia de impedancia electroquímica 

potenciostática (EIS) se evaluó en diferentes estados de carga y número de ciclos. Los 

ensayos se realizaron en un rango de 10 kHz a 5 mHz (10 puntos por década), con una 

amplitud de 10 mV.  

 

Los espectros de impedancia se ajustaron a un circuito eléctrico equivalente de manera 

similar a la propuesta por Schmidt et al [71]. Se utilizaron elementos de fase constante (CPE) 

en lugar de capacitancia pura en pro de lograr un mejor ajuste, teniendo en cuenta la 

heterogeneidad de la interfaz electroquímica y el material activo. También se usó el modelo 

de distribución de tiempos de relajación (DRT) para deconvolucionar los espectros de 

impedancia [73], el parámetro de regularización fue de 0.005 y una discretización gaussiana. 

Las constantes de tiempo y las resistencias obtenidas por ambos métodos fueron 

comparables, aunque el tratamiento y análisis matemático fue más fácil y menos ambiguo 

cuando se utilizó DRT. Las constantes de tiempo se calcularon a partir de los valores 

obtenidos del ajuste del circuito eléctrico equivalente, con base en la ecuación τ = RC, donde 

C es la capacitancia efectiva y R la resistencia [74]. En el caso de los espectros DRT, la 

posición del pico se usó directamente como la constante de tiempo efectiva τ. Las resistencias 

y capacitancias se expresaron en términos del tamaño geométrico del electrodo, ohm cm2 y 

F cm-2, respectivamente. 

 

 

 



5.4. Resultados y discusión  

 

5.4.1. Efecto de la concentración de Titanio en la estructura espinela 

 

El material tipo espinela se sintetizó con éxito mediante el método sol-gel modificado 

descrito en la sección experimental. Los patrones de DRX de los polvos de LixMn2-yTiyO4 

con estequiometría [y = 0, 0,1, 0,2] no mostraron rastros significativos de impurezas, como 

se muestra en la Figura 5.1.a. Como información complementaria se realizó ensayos de DRX 

con luz sincrotrón (ver Figura 5.1.b), donde se evidenció que las estequiometrías [y = 0,5, 1], 

es decir, LiMn1.5Ti0.5O4, LiMn1Ti1O4, mostraron rastros de TiO2/rutilo. La formación de TiO2 

en síntesis húmeda es común para este tipo de materiales [62, 67, 70]. 

 

Figura 5.1. Patrones de DRX para los materiales tipo espinela LiMn2-yTiyO4 [y=0, 0.1, 0.2, 

0.5, 1]. 
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Para lograr las espinelas de alta pureza antes mencionadas, se modificaron y controlaron 

sistemáticamente algunos pasos durante la síntesis. Entre ellos, secar completamente el 

precursor de Mn y el ácido oxálico, los cuales fueron adquiridos en sus respectivas formas 

hidratadas. Una vez obtenidas las formas anhídridas, después de secar a temperaturas 

elegidas con base en estudios previos [75, 76], los reactivos se almacenaron en atmósfera 

inerte. Cabe mencionar, que cuando se usó los precursores hidratados, se logró observar en 

todos los materiales un porcentaje significativo de TiO2, posiblemente debido a una 

oxidación temprana del precursor de Ti por trazas de agua en la solución. 

Desafortunadamente, este efecto no se pudo evitar por completo durante la síntesis de 

LiMn1Ti1O4. 

 

La forma y la intensidad de los picos en los patrones DRX de la Figura 5.1.a y 5.1.b 

confirmaron las estructuras cristalinas de todas las muestras. Todos los picos de difracción 

experimental se compararon con los picos de la fase cristalina teórica, la cual, se pudo indexar 

como una estructura cubica espinela con grupo espacial, 𝐹𝑑3̅𝑚 (ICSD 98-024-7051). Los 

patrones mostraron reflexiones ubicadas en los ángulos 2θ = 18.7°, 36.3°, 37.9°, 44.1°, 48.3°, 

58.4°, 64.2° y 67.5°, con los respectivos índices de Miller (111), (113), (222), (004), (133), 

(115), (044) y (135). 

 



 

Figura 5.2. Patrones de Difracción de rayos X con luz sincrotrón del polvo del material de 

cátodo tipo espinela LixMn2-yTiyO4 [y=0, 0.2, 0.5, 1] para el (a) patrón completo registrado y 

(b).  Aumento en el rango 2θ correspondiente al plano (0 0 4) para diferentes concentraciones 

de titanio, donde cada línea vertical corresponde al valor 2θ informado de la fase de espinela. 

“Δ” se asigna a la impureza de TiO2. 

 

Según los difractogramas, todos los compuestos son isoestructurales entre sí, lo que indica 

que los iones Ti4+ se incorporaron con éxito a la espinela sin alterar la estructura cristalina. 

El aumento del contenido de Ti indujo un cambio de los picos de difracción hacia ángulos 
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[y = 0, 0.2, 0.5, 1.0] también mostraron la presencia de TiO2/rutilo para la estequiometría y 

≥ 0,5, como se ve en la Figura 5.2. Además, se evidencia que la estequiometria LiMn1.8Ti0.2O4 

mostró un solo pico en el ángulo 13.85°, correspondiente al plano (004), mientras que los 

materiales activos LiMn2O4, LiMn1.5Ti0.5O4 y LiMn1Ti1O4 mostraron picos divididos en el 

17.4 17.6 17.8 18.0 18.2 18.4

(b)
y=0y=0.2y=0.5y=1

 TiO2

LiMn1.0Ti1.0O4

LiMn1.5Ti0.5O4

LiMn1.8Ti0.2O4

LiMn2O4

In
te

n
s
id

a
d
 /

 u
.a

.

Posición 2  °

LiMn1-yTiyO4 (1 1 5)

6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

 TiO2







LiMn1.0Ti1.0O4

LiMn1.5Ti0.5O4

LiMn1.8Ti0.2O4

LiMn2O4

In
te

n
s
id

a
d

 /
 u

.a
.

Posición 2  °

ICSD: 98-008-5343

(2 2 6)(1 3 5)

(0 4 4)

(1 1 5)

(2 2 4)
(1 3 3)

(0 0 4)

(2 2 2)

(1 1 3)

(0 2 2)

(1 1 1)

(a)



rango de 13.6 a 14.0° (0 0 4), con un desplazamiento hacia ángulos 2θ menores a medida que 

se incrementa en el contenido de Ti (Figura 5.2b). Dicho resultado, indica la formación de 

una estructura con varios parámetros de red, debido a la variación local de la estequiometría 

en la espinela. Este efecto también se observó en cierto grado en los patrones DRX de la 

Figura 5.1 para el plano (1 1 1) a 18,7°, donde se muestra la presencia de un pico adicional a 

18.5° y un leve desplazamiento de la señal para estequiometrías y ≥ 0.5. 

 

En la Tabla 5.1 se muestra el refinamiento correspondiente a los patrones de DRX con luz 

sincrotrón y los parámetros de red para los materiales activos. Como era de esperar, el 

parámetro de red aumentó a medida que se incrementó la concentración de Ti en la espinela. 

Para y = 1.0, el refinamiento SDRX también mostró cantidades significativas de impurezas 

de TiO2. 

 

Tabla 5.1. Análisis SXRD del LixMn2-yTiyO4 [y=0, 0.2, 0.5, 1] para diferentes 

concentraciones de titanio. 

 
Materiales Fase del patrón estándar ICSD (%) a (Å) V (Å3) 

 
Li0.981Mn1.949O4 - Espinela 98-008-5398 32.0 8.2354(3) 558.54(6) 

LiMn2O4 Li1.12Mn1.88O4 - Espinela 98-005-0851 28.0 8.2278(5) 557.00(9) 
 

Li1.049Mn1.951O4 - Espinela 98-009-0132 11.0 8.1885(8) 549.05(15) 

  Li2MnO3 98-016-6861 29.0 
  

LiMn1.8TiO0.2O4 Li1Mn1.8O4Ti0.2 – Espinela 98-008-5343 90.0 8.2368(2) 558.83(4) 
 

TiO2 – Rutilo 98-016-7953 10.0 
  

LiMn1.5TiO0.5O4 Li1Mn1.5O4Ti0.5 - Espinela 98-009-8469 30.0 8.3051(17) 572.83(35) 
 

Li1Mn2O4 - Espinela 98-008-9459 62.0 8.2151(6) 554.41(12) 

  TiO2 - Rutilo 98-005-1933 8.0 
  

LiMn1.0TiO1.0O4 Li1Mn1 O4Ti1 - Espinela 98-015-4141 9.1 8.3539(6) 583.00(12) 
 

Li1Mn1.6O4Ti0.4 - Espinela 98-005-0432 33.3 8.2715(9) 565.91(19) 
 

Li1Mn2O4 - Espinela 98-009-4339 30.3 8.2258(7) 556.60(13) 
 

TiO2 - Rutilo 98-016-7961 27.3 
  

 



Los espectros de vibración Raman de los materiales activos LixMn2-yTiyO4 [y = 0, 0.2, 0.5, 

1] se muestran en la Figura 5.3. Las fases tipo espinela ordenados normalmente exhiben cinco 

modos vibratorios Raman, uno en A1g, uno en Eg y 3 modos F2g [77, 78]. Sin embargo, para 

los materiales presentados aquí, solo fue posible observar claramente dos modos activos, 

correspondientes a F2g y A1g.  

 

Figura 5.3. Espectro Raman del material activo LixMn2-yTiyO4 [y = 0, 0.2, 0.5, 1] 
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de las espinelas con titanio también se observaron los modos vibraciones F2g y A1g; sin 

embargo, el estiramiento simétrico del enlace Ti-O en los sitios octaédricos de TiO6 

posiblemente se superponen con los modos A1g Mn-O [79]. Como consecuencia, para 

evidenciar el efecto del titanio se estudió la relación de intensidad de las bandas A1g y F2g 
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(IA1g/IF2g), observando un incremento con el aumento del contenido de Ti. La relación 

IA1g/IF2g calculada para las espinelas LiMn2O4, LiMn1.8Ti0.2O4, LiMn1.5Ti0.5O4 y 

LiMn1Ti1O4 fueron 0.97, 1.0, 1.05 y 1.06, respectivamente. Los modos de vibración 

relevantes para los espectros Raman se enumeran en la Tabla 5.2. 

 

Tabla 5.2. Posición (cm-1), intensidad, simetría y asignación de los modos activos Raman de 

las espinelas LixMn2-yTiyO4 

 
Longitud de 

onda / cm-1 
Asignaciones Especies de simetría  Referencia 

575 - 580 Vibraciones del 

estiramiento MnO6
9− y MnO6

8−en 

el octaedro 

γs (Mn-O) F2g
(1) [78] 

630 - 635 Estiramiento simetrico de los 

enlaces Mn/Ti-O en Mn/TiO6 en el 

octaedro  

γs (Mn/Ti-

O) 

A1g [79] 

 

Se analizó la morfología de las partículas de LixMn2-yTiyO4 [y = 0, 0.1, 0.2, 0.5, 1] mediante 

imágenes con el microscopio electrónica de barrido (SEM), en la Figura 5.4 se muestran las 

imágenes SEM de los materiales activos. Se puede observar similitud morfológica entre los 

materiales de espinela modificados con Ti, mientras que la fase LiMn2O4 exhibió tamaños 

de partículas significativamente más grandes, como se muestra en la Figura 1.4a. 

Específicamente, las espinelas nanoestructuras modificadas con Ti se componen de 

partículas en forma de octaedro con tamaños similares que oscilan entre 50 y 150 nm, 

separados por límites de grano bien definidos. En general, no hubo una relación directa entre 

el aumento del contenido de titanio con el tamaño de partícula, aunque las partículas de 

LiMn1.9Ti0.1O4 estaban ligeramente menos definidas en comparación con el resto de las 

muestras. Posiblemente, al incrementar la concentración de Ti en la fase espinela, se favorece 

la definición de los límites de las nanopartículas, tal como se ve en la Figura 5.4, este efecto 



fue confirmado por los análisis BET, resultados que se muestran en la Tabla 5.3, donde las 

espinelas con y > 0.2 mostraron un área superficial mayor.  

 

Figura 5.4. Imágenes SEM de (a). LiMn2O4, (b). LiMn1.9Ti0.1O4, (c). LiMn1.8Ti0.2O4, (d). 

LiMn1.5Ti0.5O4 y (e). LiMn1Ti1O4. Las imágenes SEM para LiMn2O4 están en una escala 

diferente. 

 

Para efectos de comparación, los tamaños de partículas reportados en este estudio fueron 

similares a los informados por Zhang y colaboradores para la espinela LiMnTiO4 (50 – 100 

nm) sintetizada mediante sol-gel, aunque con impurezas de TiO2 superior [67], y ligeramente 

más pequeño en comparación con los tamaños de partículas logrados por Kesavan y 

colaboradores (150 – 200 nm) por un método solvotérmico [62]. Los tamaños de partículas 

encontrados aquí fueron significativamente más pequeños que los informados por Luo y 

colaboradores (600 nm) a través del método sol-gel [70], y muy diferente con los métodos 

de estado sólido, que generalmente logran tamaños de partículas en el rango de micrómetros 

[50]. Se obtuvo una confirmación adicional de los elementos presentes en los materiales de 

espinela LixMn2-yTiyO4 [y = 0.1, 0.2, 0.5, 1] a partir de los espectros EDS, como se muestra 



en la Figura 5.5. Además, la estequiometría también se confirmó calculando las relaciones 

atómicas entre Mn y Ti. Teóricamente, las relaciones Mn:Ti para las composiciones 

LiMn1.9Ti0.1O4, LiMn1.8Ti0.2O4, LiMn1.5Ti0.5O4 y LiMn1Ti0O4 son 19, 9, 3 y 1, 

respectivamente; valores que fueron muy similares a los obtenidos experimentalmente, 

Mn:Ti = 20.59, 9.24, 3.35 y 1.19, respectivamente.  

 

 

 

Figura 5.5. Espectro EDS para los materiales tipo espinela LixMn2-yTiyO4 [y = 0.1, 0.2, 0.5, 

1]. 

 

Los resultados de área superficial promedio BET, se reportan en la Tabla 5.3. En teoría, se 

espera que los materiales activos tengan un área de superficie específica alta para que los 

iones Li+ puedan almacenarse e interaccionar con el electrolito de forma más efectiva, lo que, 

y = 0.1 y = 0.2 

y = 0.5 y = 

1.0 



a su vez, conduciría a un aumento en la capacidad específica de la batería [59]. No obstante, 

un área específica muy alta y tamaños de partículas muy pequeños significan que más 

material activo está en contacto directo con el electrolito, lo que podría ser perjudicial para 

la estabilidad y el rendimiento en el ciclado del material del cátodo, ya que se podría 

promover la disolución no deseada del Mn2+ y la transformación de fase irreversible en la 

superficie [80]. Como era de esperar, el área superficial específica que se obtuvo en los 

materiales LixMn2-yTiyO4 [y = 0.1, 0.2, 0.5, 1] sintetizados por el método sol-gel, fue superior 

a la espinela LiMn2O4 obtenida por método de estado sólido (ca. 1 m2 g-1), aunque 

comparable a la obtenida a partir de polímeros (13.8 m2 g-1) [81], sin embargo, los resultados 

presentados aún están por debajo de las espinelas mesoporosas de Li-Mn-O reportadas por 

Jiao y colaboradores que tienen un área de superficie específica de 90 m2 g-1, [82]. Con base 

a la búsqueda bibliográfica realizada, no hay informes de área de superficie específica BET 

para espinelas de Li-Mn-Ti-O. 

 

Tabla 5.3. Área superficial de BET de los materiales de cátodo 

Material en polvo Área superficial especifica BET / m2 g-1 

LiMn2O4 6.23 

LiMn1.9Ti0.1O4 3.23 

LiMn1.8Ti0.2O4 13.49 

LiMn1.5Ti0.5O4 19.42 

LiMn1Ti1O4 16.43 

 

En la Figura 5.6 se presentan los ensayos galvanostático de carga/descarga realizados a los 

materiales de cátodo LixMn2-yTiyO4 [y = 0.1, 0.2, 0.5, 1] para ver la respuesta electroquímica 

en función de la capacidad de descarga con el número de ciclos. Los resultados mostraron 

que la espinela LiMn1.8Ti0.2O4  presentó una capacidad específica inicial de 215 mA h g-1 y 

mantuvo el 34% de su capacidad de carga después de 50 ciclos, mientras que las espinela 



LiMn2O4, , LiMn1.9Ti0.1O4, LiMn1.5Ti0.5O4, LiMn1.0Ti1.0O4 retuvieron solo el 27, 27, 26 y 37 

%, respectivamente, de su capacidad específica inicial, los valores de capacidad de descarga 

especifica inicial, capacidad de descarga al ciclo 50 y porcentaje de retención (ciclo 50) son 

reportados en la Tabla 5.4. A priori, se logra concluir que la estequiometría LixMn2-yTiyO4 

para y = 0.2 tuvo el mejor desempeño electroquímico en términos de capacidad específica y 

estabilidad. La capacidad de descarga inicial de la espinela modificada con Ti (0.2) y 

sintetizada por el método sol-gel propuesto, fue mayor que la obtenida por el método de 

estado sólido (198 mA h g-1) [50] y sol-gel (200 mA h g-1) [52, 67, 70]. Además, son valores 

comparables a los reportados recientemente por métodos solvotérmicos (209 - 240 mA h g-

1) [62] a velocidades de ciclado (C) similares. De igual forma, se puede observar que la 

eficiencia coulombica mejoró considerablemente para LiMn1.9Ti0.1O4 y LiMn1.8Ti0.2O4 en 

comparación con LiMn2O4. Específicamente, el material activo LiMn1.8Ti0.2O4 logró una 

eficiencia coulombica superior, igual al 86% durante todo el ciclo, mientras que LiMn2O4, 

LiMn1.9Ti0.1O4, LiMn1.5Ti0.5O4, LiMn1.0Ti1.0O4 retuvieron solo el 78, 85, 78 y 77%, 

respectivamente, después de 50 ciclos, (ver Figura 5.6). Paradójicamente, las evidencias 

obtenidas en cuanto a la estabilidad se asemejan a materiales tipo espinela (Li-Mn-O) que no 

tienen contenido de Ti, las cuales presentan transformaciones estructurales irreversibles con 

el número de ciclo.  



 

Figura 5.6. Capacidad de descarga especifica de los materiales activos LixMn2-yTiyO4 [y=0. 

0.1, 0.2, 0.5, 1] a 30.8 mA g-1 (0.1 C) entre 4.6 y 2.0 V vs. Li/Li+. Capacidad de descarga 

especifica de los materiales activos LixMn2-yTiyO4 [y=0. 0.1, 0.2, 0.5, 1] a 30.8 mA g-1 (0.1 

C-rate) entre 4.6 y 2.0 V vs. Li/Li+. 

 

Tabla 5.4. Capacidad especifica de los materiales de cátodo. 

 

Materiales Capacidad especifica / mA h g-1 
Capacidad de retención / 

% 

 Ciclo 1 Ciclo 50 Ciclo 50 

LiMn2O4 97 26 27 

LiMn1.9Ti0.1O4 197 54 27 

LiMn1.8Ti0.2O4 215 73 34 

LiMn1.5Ti0.5O4 126 33 26 

LiMn1.0Ti1.0O4 95 35 37 

 

En este sentido, a pesar de que el material activo LiMn1.8Ti0.2O4 mostró una capacidad 

especifica inicial alta, fue evidente que presentó una pronunciada disminución de la 

capacidad específica durante el ciclado, cuando la ventana de potencial fue de 4.6 a 2.0 V vs. 



Li|Li+. De forma comparativa, se cicló el material en diferentes ventanas de potencial, los 

resultados se muestran en la Figura 7.7. Se puede observar que, cuando la ventana de 

potencial se redujo a 4.6 – 3.0 V vs. Li|Li+, la capacidad específica inicial disminuyó a la 

mitad, aunque la estabilidad mejoró considerablemente durante los primeros 30 ciclos con 

una retención de la capacidad del 98 % y una eficiencia coulombica del 92 % 

aproximadamente durante todo el ciclo. Como era de esperar, operar a potenciales más bajos, 

E < 3.0 V vs. Li|Li+, tiene un efecto perjudicial sobre la estabilidad y la eficiencia coulombica 

de la muestra. Esto, como consecuencia de las transformaciones estructurales irreversibles 

que sufre la estructura espinela cuando el material se polariza por debajo de dicho potencial, 

como se demostrará más adelante. 

 

Figura 5.7. Ciclabilidad del material activo LiMn1.8Ti0.2O4 en diferentes rangos de potencial 

a 30.8 mA g-1 (0.1C). 

 

De forma global, a los materiales de cátodo LixMn2-yTiyO4 [y = 0.1, 0.2, 0.5, 1], se realizó 

voltametría cíclica durante los primeros cinco ciclos, en un rango de potencial entre 4.8 y 2.0 

V vs. Li|Li+ a una velocidad de 0.1 mV s-1, los voltamogramas se muestran en la Figura 5.8. 
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En el primer ciclo, todas las muestras mostraron dos picos redox agudos (B y C) en la región 

de potencial entre 3.9 y 4.1 V vs. Li|Li+, atribuidos a una transformación reversible de dos 

pasos entre LiMn2O4 (Mn4+,3+) y λ -MnO2 (Mn4+) [83, 84], la cual corresponde a una 

transformación de fase cúbica/cúbica [85]. El mecanismo de esta reacción electroquímica se 

explica con más detalle en materiales LiMn2O4, que no tienen contenido de titanio [86–88]. 

Solo unos pocos estudios en la espinela LiMnTiO4 informan la presencia de un solo pico 

ancho a 4.1 V vs. Li|Li+ para la transición Mn3+|Mn4+ lo que sugiere una reacción redox de 

un solo paso, [52, 62, 67], sin embargo, este no fue el caso en nuestro estudio, donde los dos 

picos (B y C) fueron claramente visible para LixMn2-yTiyO4 [y = 0.1, 0.2, 0.5, 1]; aunque 

también es evidente que los picos son más anchos y menos agudos cuando se incrementó el 

contenido de Ti. El pico A (aprox. 3.0 V vs. Li|Li+) corresponde al par redox Mn2+|Mn3+, que 

de acuerdo con reportes en la literatura corresponde a la transformación de fase irreversible 

cúbica/tetragonal, culpable del cambio en la celda unitaria y producto de la distorsión Jahn -

Teller [85]. 

 

 



 

 

Figura 5.8. Voltamograma cíclico de LixMn2-yTiyO4 [y=0.1, 0.2, 0.5, 1] en la ventana de 

potencial 4.8 - 2.0 V vs. Li/Li+ a una velocidad constante de 0.1 mVs-1. 

 

También, es evidente a partir de los voltamogramas cíclicos de la Figura 5.8 que la carga, 

entendiendo que es el área bajo la curva de los picos, disminuye significativamente con cada 

ciclo, esto va en correlación con la pobre ciclabilidad exhibida en la Figura 5.6. Por lo tanto, 

dopar las espinelas con titanio no previno eficazmente los efectos ocasionados por la 

distorsión Jahn-Teller y el detrimento de la capacidad específica con el número de ciclos en 

este informe. Sin, embargo, estudios con materiales de espinelas sintetizados a través de 



métodos de estado sólido informan una mejora en la ciclabilidad después de agregar titanio, 

aunque los tamaños de partículas fueron significativamente mayores que los reportados en el 

presente estudio. Se aclara, que el titanio es electroquímicamente inerte en la ventana de 

potencial que se trabajó, es decir, 4.8 – 2.0 V vs. Li|Li+, ya que este reporta un pico redox a 

1.8 V vs. Li|Li+ [62]. 

 

De acuerdo con los resultados preliminares, las siguientes discusiones se centran en el estudio 

del comportamiento electroquímico de la espinela que mostró mejor rendimiento, es decir, 

LiMn1.8Ti0.2O4, con el fin de dilucidar a profundidad el proceso de degradación que da como 

resultado un pronunciado detrimento de la capacidad específica. Vale la pena señalar que, 

para este estudio he centrado la atención en entender el proceso de perdida de la capacidad 

en este material, más que en optimizar las capacidades específicas. Dicha optimización la 

realizaré en capítulos siguientes 

 

5.4.2. Análisis del detrimento de la capacidad de la espinela LiMn1.8Ti0.2O4 

 

Los cátodos prístinos LiMn1.8Ti0.2O4 y LiMn2O4 se caracterizaron por XPS, en la Figura 5.9.a 

y 1.9.d se ven los espectros “Survey”, respectivamente. De acuerdo con la Figura 5.9.a se 

logró determinar los niveles de energía para las especies de Mn, Ti y O en la espinela 

LiMn1.8Ti0.2O4. De igual manera, se encontró las señales para F 1s y C 1s relacionadas con 

la presencia de PDVF (aglutinante) y carbono super P®. Para el caso del oxígeno, se 

relacionó el orbital O 1s (Figura 5.9.b), donde aparecen claramente dos picos. El primero 

asociado con óxidos metálicos (529.3 eV) y el segundo hacer referencia a óxidos metálicos 

defectuosos (531.9 eV) [86, 89]. La deconvolución del espectro de alta resolución del Mn 

(Figura 5.9.c), muestra un desdoblamiento en el orbital Mn 2p3/2 (641.2 eV), correspondiente 



a óxidos metálicos [89].  Cuanto mayor es la energía de enlace, mayor es el estado de 

oxidación de las especies de Mn. La deconvolución de dicha señal asimétrica mostró dos 

picos posicionados en 641.0 y 643.0 eV, los cuales podrían estar asociados a Mn3+ y Mn4+, 

respectivamente [[89, 90]. Con base en el cálculo del área de los picos, se encontró mayor 

porcentaje de área para el Mn3+ en la estequiometría LiMn1.8Ti0.2O4, donde a priori se 

esperaba una contribución mayor de este ion debido a la sustitución parcial de Mn4+ por Ti4+. 

Se podría realizar una determinación precisa del estado de oxidación del Mn analizando el 

pico en el orbital Mn 3s a partir de curvas de calibración para el nivel 3s según lo informado 

por Wu y colaboradores [91], no obstante, no se obtuvo el espectro de alta resolución para 

este orbital.  

 

Se calculó ΔE para el material prístino LiMn1.8Ti0.2O4, obteniendo un valor de 5.36 eV. De 

acuerdo con la literatura, este valor corresponde a manganeso con un estado de oxidación 

promedio de +3.12, resultado que va en correlación con los datos ya reportados [91]. De igual 

manera, los análisis de XPS también se realizaron para el material activo LiMn2O4, en las 

Figuras 5.9 (d, e, f) se muestran los espectros “Survey” y de alta resolución para el oxígeno 

y manganeso. Como era de esperar, el espectro “Survey”, Figura 5.9.d no mostró los picos 

relacionados con el titanio y el Mn2+, este último generalmente se manifiesta como un pico 

satélite a 647 eV (Mn 2p). Además, el pico correspondiente al orbital Mn 2p3/2 apareció en 

641.5 eV, lo que demuestra que el estado de oxidación promedio del manganeso es 

principalmente 3+ [89]. 

 



 

 

Figura 5.9. Espectro XPS para los cátodos LiMn1.8Ti0.2O4 y LiMn2O4, (a,d) espectro survey 

y espectro de alta resolución para (b,e) O 1s y (c,f) Mn 2p. 

 

A partir de las imágenes SEM, se estudió el efecto del ciclado en la morfología del material 

del cátodo LiMn1.8Ti0.2O4.  Las imágenes se realizaron al material de cátodo ex situ en 

diferentes estados de carga (4.6, 4.0, 3.4, 2.8, 2.0 V vs. Li|Li+) y diferentes números de ciclos 

(1, 5 y 20 ciclos). Para esto, 20 muestras del mismo material del cátodo (LiMn1.8Ti0.2O4) se 

ciclaron por separado y se detuvieron en las condiciones mencionadas con anterioridad. 

Como observación inicial, se encontró que las muestras detenidas durante el mismo ciclo a 

diferentes potenciales de carga no mostraron diferencias morfológicas claras en las imágenes 

SEM; sin embargo, la evaluación del material de los cátodos en diferentes ciclos y, en el 

mismo estado de carga sugirió un aumento en el tamaño de partícula con el incremento en el 

número de ciclos, tal como se puede ver en la Figura 5.10.  



 

 

Figura 5.10. imágenes SEM del electrodo de cátodo LiMn1.8Ti0.2O4, (a). antes del ciclado y 

después (b) ciclo 1, (c) ciclo 5 y (d) ciclo 20 detenido a 4.0 V vs. Li/Li+. 

 

El tamaño de las partículas se calculó mediante el algoritmo reportado por Rabbani y 

colaboradores [92], en la Figura 5.11 se muestra con más detalle los cálculos estimados. El 

tamaño de partícula promedio aumentó de 69 nm en el material prístino a 119 nm en el ciclo 

20. Se realizó un experimento similar para LiMn2O4, aunque no hubo evidencia concluyente 

de cambios en el tamaño de partícula con el número de ciclos para la espinela LiMn2O4. 

                 

                    



 

Figura 5.11. Análisis de las imágenes SEM del electrodo de cátodo con la espinela 

LiMn1.8Ti0.2O4 antes de ciclar y después del ciclo 1, ciclo 5, y ciclo 20 detenido en 4.0 V vs. 

Li/Li+. 

 

De forma comparativa, para estudiar el efecto del Ti en la ciclabilidad de la espinela, en la 

Figura 5.12.a y 5.12.b se muestran los perfiles de carga/descarga para las espinelas LiMn2O4 

y LiMn1.8Ti0.2O4, respectivamente. Realizados a corriente específica de 30.8 mA g-1 en una 

ventana de potencial entre 4.6 – 2.0 V vs. Li|Li+. Dos procesos se pueden ver a 4.0 V vs. 

Li|Li+, donde se logra apreciar dos mesetas claramente, dichas señales van en correlación con 
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los picos B y C reportados en los ensayos de voltametría cíclica. Además de un proceso redox 

a 2.8 V vs. Li|Li+ correspondiente al pico A de la Figura 5.8. Cabe destacar que la adición de 

Ti permite mejorar la capacidad de carga, tanto para los pares redox a 4.0 como a 2.8 V vs. 

Li|Li+, consiguiendo una capacidad específica neta de 215 mA h g-1 superior a la obtenida 

para LiMn2O4, 97 mA h g-1. Como se informó anteriormente, la capacidad de carga mejorada 

podría deberse a una estructura [Mn2-xTix]O4 más estable en relación con el Mn2O4, y también 

a la diferencia en el mecanismo de inserción/extracción del litio en la región de 2.8 V, donde 

en ausencia de titanio se favorece la transformación entre las fases cúbica y tetragonal, 

mientras que en las espinelas dopadas con Ti el mecanismo está relacionado con el par redox 

Mn2+|Mn3+ [67]. Durante la descarga por debajo de 3V, la estructura de espinela cambia de 

Li1−yMnTiO4 (estado des-litiado) a la fase de sal de roca Li1+xMnTiO4 (estado litiado), en el 

cual el Li+ estequiométrico ocupa las posiciones 16c, es decir, [Li2]16c[Mn2+ Ti4+]16dO4, 

obteniendo una estructura cúbica intacta, debido a la presencia de Ti que disminuye la 

transformación parcial durante la descarga profunda [43, 67]. 



 

Figura 5.12. Perfil de carga/descarga de los materiales activos. (a) LiMn2O4 y (b) 

LiMn1.8Ti0.2O4 realizado a corriente constante de 30.8 mA g-1 (0.1 C-rate) entre 4.6 - 2.0 V 

vs. Li/Li+ y (c,d) derivada del potencial vs. capacidad especifica normalizada. 

 

La grafica de la derivada del potencial frente a la capacidad específica normalizada, ofrece 

un enfoque para estimar la fracción de carga asignada a cada par redox y cómo cambia esta 

fracción a lo largo del ciclo. En la Figura 5.12.c se muestra el comportamiento para la 

espinela LiMn2O4, donde se evidencia que la carga acumulada a 4.0 V vs Li|Li+ representa el 

72% de la capacidad total de carga, mientras que el 28% restante corresponde al par redox a 

2.8 V vs. Li|Li+, estas fracciones se mantuvieron constantes por más de 20 ciclos. Por otro 

lado, la espinela LiMn1.8Ti0.2O4 exhibió igual capacidad de carga para ambos procesos 

durante el primer ciclo; sin embargo, la capacidad de carga del proceso a 2.8 V vs. Li|Li+ se 

reduce del 50 % al 40 % de la capacidad total al final del ciclo 20 (Figura 5.12.d). 



También se realizó DRX ex - situ al material de cátodo en diferentes estados de carga (4.6, 

4.0, 3.4, 2.8, 2.0 V vs. Li|Li+) y diferentes números de ciclos (1, 5 y 20 ciclos). La Figura 

5.13 muestra los patrones DRX de los electrodos durante el ciclado a diferentes estados de 

carga (4.6, 4.0, 3.4, 2.8 y 2.0 V vs. Li|Li+). Para todos los ciclos, el pico de difracción a 18.7°, 

plano (1 1 1) cambió con el nivel de carga/descarga. Para la carga, los iones de litio se 

extrajeron de la estructura de espinela a potenciales más altos; por lo tanto, los picos de 

difracción de la fase cúbica se desplazaron hacia ángulos de difracción más altos, lo que 

indica una contracción de la red. Por el contrario, cuando los iones de litio se insertaron 

nuevamente en la estructura durante la descarga, es decir, a potenciales más bajos, los picos 

de difracción se desplazaron hacia ángulos más bajos. El cambio de pico durante el proceso 

de carga y descarga indicó una contracción y expansión de la red. Estos resultados fueron 

consistentes con el informe de Zhang et al [67]. 

 



                    

Figura 5.13. Patrones de Difracción de rayos X del material de cátodo tipo espinela 

LiMn1.8Ti0.2O4 en diferentes estados de carga durante el ciclado, (a). 1, (b). 5 y (c). 20 ciclos. 

 



Chen y colaboradores propusieron que la meseta que aparece en 2.8 V vs. Li|Li+, tal como se 

ve en la Figura 5.12.a y la Figura 5.12.b, se atribuye a la reducción de Mn3+ a Mn2+, lo que 

implica la inserción de iones de litio en sitios octaédricos 16c de la estructura de la espinela, 

acompañada de una transformación de fase cúbica a tetragonal [43]. La fase tetragonal se 

evidenció en los patrones de DRX durante el proceso de descarga cuando el cátodo 

LiMn1.8Ti0.2O4 alcanzó potenciales por debajo de 2.8 V vs. Li|Li+, región donde la mayor 

parte de la fase cúbica se transforma en una fase tetragonal. La presencia de la fase tetragonal 

acelerará el desvanecimiento de la capacidad, que es una de las razones del bajo rendimiento 

en el ciclado de los materiales de espinela cuando se ciclan en una ventana de potencial 

amplia [50]. Esta transición estructural cúbica/tetragonal se puede ver en los ciclos 5 y 20 del 

patrón de DRX de la Figura 5.13. específicamente, la señal débil que se observa en el ángulo 

2θ=38.4°, correspondiente al plano (0 0 4), de acuerdo con el patrón ICSD 98-020- 1557 para 

fase tetragonal Li2Mn2O4 (símbolo *). Para confirmar estos resultados, se realizó ensayos de 

DRX con luz de sincrotrón ex situ (SDRX) para el material de cátodo LiMn1.8Ti0.2O4 

detenidos a 3.4 V vs. Li|Li+ para los mismos ciclos y se comparó el resultado con el material 

activo prístino (Figura 5.14). En los resultados se observó los picos típicos para la espinela 

cúbica LiMn1.8Ti0.2O4, Además se encontró rastros de la fase tetragonal Li2Mn2O4 a partir 

del ciclo 1, patrón ICSD 98-020-1557, como un indicio de la irreversibilidad de la 

transformación cúbica/tetragonal que ocurre a potenciales de electrodo < 2.8 V vs. Li|Li+. 

Cabe mencionar que no hubo una tendencia clara en el aumento de la intensidad del pico a 

10.47°, correspondientes al plano (0 1 3), aunque se infiere que podría no aumentar con el 

ciclado debido a la propensión de la fase tetragonal a disolverse en el electrolito con el 

número de ciclos [80]. De igual forma, se evidencia pequeñas trazas de TiO2/rutilo; A priori, 

se esperó que la intensidad máxima relativa del pico del TiO2 (aprox. 8,78°) aumentaría con 



el número de ciclos; no obstante, esto no se observó debido a la baja concentración relativa 

de TiO2 con respecto a la fase principal de la muestra. 

                       

Figura 5.14. Patrones de Difracción de rayos X con luz sincrotrón del material de cátodo 

tipo espinela LiMn1.8Ti0.2O4 detenido a 3.4V vs. Li|Li+ en diferentes números de ciclos y el 

material activo prístino. 

 

La espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS), al ser una técnica versátil y no 

destructiva, se realizó en diferentes estados de carga y a diferente número de ciclos en el 

material de cátodo LiMn1.8Ti0.2O4. La batería (LiMn1.8Ti0.2O4 | 1.2 mol dm-3 LiPF6 EC: DMC 



1:2 | Li metal) se cicló en dos ventanas de potenciales diferentes, 4.6 – 2.0 y 4.6 – 3.0 V vs. 

Li|Li+. 

 

En la Figura 5.15.a y 5.15.b se observa el diagrama típico de Nyquist y la distribución de los 

tiempos de relajación (DRT), respectivamente, en el ciclo 30, cuando la batería fue ciclada 

entre 4.6 y 2.0 V vs. Li|Li+ se observan cinco procesos, claramente identificables. Como es 

habitual, R0 se asoció a las resistencias óhmicas del electrolito y del separador. A altas 

frecuencia se observan 2 proceso, el primer proceso a altas frecuencias (R1CPE1, 105 – 104 

Hz) suele estar asociado a la interfaz cátodo | aluminio y el segundo (R2CPE2, 103 – 104 Hz) 

a la transferencia de iones Li+ a través de la SEI en la superficie del ánodo, en este caso Li 

metal [71]. Se encontró un proceso a frecuencias intermedias (R3CPE3, 101 – 103 Hz) en las 

baterías que fueron cicladas en el rango de 2.0 V vs. Li|Li+, el cual fue asociado a la 

impedancia de la transferencia de carga que ocurre en la interfaz LiMn1.8Ti0.2O4 | Electrólito. 

Finalmente, los procesos a frecuencias más bajas (< 10-1 Hz) se asociaron a la difusión e 

intercalación de iones Li+ en estado sólido a través del material activo. Estos procesos se 

ajustaron a un elemento de fase constante (CPE4) en serie con un elemento de Warburg de 

longitud finita (Zw,5) según el modelo de difusión e intercalación propuesto por Levi y 

Aurbach [93], modelo también utilizado con éxito por Schmidt y colaboradores para un 

material de cátodo de tipo olivino [71]. El análisis EIS de la espinela dopada con Ti también 

fue realizado por Xiong y colaboradores [94], a diferencia del presente trabajo, Xiong indicó 

la existencia de tres procesos, relacionados con tres constantes de tiempo designadas como 

resistencia a la transferencia de carga, difusión de longitud finita y capacitancia intrínseca, 

las cuales lrepresentó mediante un circuito eléctrico equivalente simple constituido por 

elementos pasivos RC-W-C en un arreglo en serie.  



 

 

Figura 5.15. (a) Gráficas de Nyquist de los espectros de impedancia, (b). Espectros DRT 

calculados para el sistema LiMn1.8Ti0.2O4 | 1.2 mol dm-3 LiPF6 EC:DMC 1.2 | Li metálico 

detenido a 4.0 V vs. Li|Li+ y después del ciclo 30 en una ventana de potencial de 4.6 – 3.0 V 

vs. Li|Li+, Inserto se muestra el ajuste del circuito eléctrico equivalente del espectro, (b) 

Espectro DRT calculado con las constantes de tiempo asociadas a los cinco procesos 

observados y respectivos picos deconvolucionados.   
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Las baterías cicladas en el rango de 4.6 y 2.0 V vs. Li|Li+ mostraron un aumento distintivo 

en la impedancia de transferencia de carga de la interfaz de LiMn1.8Ti0.2O4|electrolito, 

R3CPE3 (101 a 103 Hz), como se puede ver en el diagrama de Nyquist. de la Figura 5.16.a y 

espectros DRT en la Figura 5.16.b. Mientras tanto, la impedancia de los otros dos procesos 

a altas frecuencias permaneció casi constante. Las constantes de tiempo τi, obtenidas del 

ajuste del circuito eléctrico equivalente y DRT fueron muy similares, como se muestra en la 

Figura 5.56c. Como era de esperar, τ1 y τ2 se mantuvieron casi constantes con el ciclo, 

mientras que τ3 presentó una disminución significativa con el número de ciclo, lo que podría 

estar relacionado con procesos de transferencia de carga más lenta en la interfaz 

LiMn1.8Ti0.2O4|electrolito. 

 

La Figura 5.16.d muestra la variación de las resistencias en función del número de ciclos para 

cada proceso. La resistencia óhmica R0 es constante durante todo el experimento, mientras 

que R1 y R2 reportan una fuerte disminución en los primeros ciclos, esto podría estar 

relacionado con el acondicionamiento de la batería y la formación del SEI en el ánodo. En 

correlación con los resultados anteriores, la resistencia de la transferencia de carga en la 

interfase de LiMn1.8Ti0.2O4|electrolito R3 aumentó linealmente con el ciclo. Las evidencias 

encontradas en este estudio de EIS, no habían sido informadas previamente y pueden estar 

relacionado con la aparición de la fase tetragonal en la interfaz de las partículas del material 

activo, observación ya respaldada por los resultados DRX y SDRX, mostrados con 

anterioridad. De igual forma, como se puede apreciar el proceso de difusión de los iones Li 

(τ5) también se vio afectado, debido al aumento significativo en su impedancia; sin embargo, 

la constante de tiempo asociada a este proceso no cambia con el ciclo, ver Figura 5.16.c. Esto 



podría significar que el aumento de la resistencia es principalmente un efecto superficial en 

la interfaz LiMn1.8Ti0.2O4|Interfaz de electrolito. 

 

Figura 5.16. (a) Gráficas de Nyquist de los espectros de impedancia, (b). Espectros DRT 

calculados para el sistema LiMn1.8Ti0.2O4 | 1.2 mol dm-3 LiPF6 EC:DMC 1.2 | Li metálico 

detenido a 4.0 V vs. Li|Li+. Las medidas se realizaron en diferentes ciclos en una ventana de 

potencial de 4.6 – 2.0 V vs. Li|Li+, (c). constantes de tiempo y (d). cálculo de las resistencias 

usando los elementos del circuito equivalente ajustado (símbolo sólido) y deconvolución de 

los espectros DRT (símbolos abiertos) en función del número de ciclos.  

 

Para probar esta hipótesis, también se realizó medidas de impedancia para el sistema 

LiMn1.8Ti0.2O4 | 1.2 mol dm-3 LiPF6 EC: DMC 1:2 | Li metal en la ventana de potencial 4.6 – 

3.0 V vs. Li|Li+. En la Figura 5.17.a y 5.17.b muestra el diagrama típico de Nyquist y la 
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distribución de los tiempos de relajación (DRT), respectivamente, en diferentes números de 

ciclos. Específicamente, el proceso a frecuencias intermedias (R3CPE3, 101 – 103 Hz) no fue 

visible en los gráficos de Nyquist; quizás este proceso, asociado a la resistencia de la 

transferencia de carga en la interfase material activo | electrolito, exista, no obstante, su 

impedancia fue muy baja para ser cuantificada con precisión. Para este sistema, se utilizó un 

modelo similar al descrito con anterioridad, pero sin el proceso a frecuencias intermedias 

(R3CPE3). A modo general, se observó una tendencia similar en las constantes de tiempo y 

las resistencias con el número de ciclo, tal como se muestra en la Figura 5.17. 

 

Figura 5.17. (a). Gráficas de Nyquist de los espectros de impedancia, (b). Espectros DRT 

calculados para el sistema LiMn1.8Ti0.2O4 | 1.2 mol dm-3 LiPF6 EC:DMC 1.2 | Li metálico 
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detenido a 4.0 V vs. Li|Li+. Las medidas se realizaron en diferentes ciclos en una ventana de 

potencial de 4.6 – 3.0 V vs. Li|Li+ (líneas sólidas) y de 4.6 – 2.0 V vs. Li|Li+ (líneas punteadas) 

de forma comparativa. 

 

La ausencia de la impedancia R3CPE3, a frecuencias de 102 Hz también es evidente en los 

espectros DRT que se muestran en la Figura 5.17b, en comparación con los espectros de DRT 

de baterías cicladas entre 4.6 y 2.0 V vs. Li|Li+ que se muestran como líneas discontinuas en 

la misma figura. Por lo tanto, cuando el material activo LiMn1.8Ti0.2O4 se cicló entre 4.6 y 

3.0 V vs. Li|Li+, solo se observaron los procesos relacionados con la interfaz cátodo | 

aluminio, la difusión de los iones de Li+ a través de la SEI y la difusión en estado sólido a 

través del material activo. También vale la pena notar que la magnitud de la impedancia del 

proceso de baja frecuencia, es decir, la difusión de iones de litio no aumenta 

significativamente durante el ciclo en relación con las muestras cicladas entre 4.6 y 2.0 V vs. 

Li|Li+ (ver Figura 5.16.b). Además, τ5 permanece sin cambios durante el ciclo, tal como se 

muestra en la Figura 5.18.a. 
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Figura 5.18. (a). constantes de tiempo y (b). cálculo de las resistencias usando los elementos 

del circuito equivalente ajustado (símbolo sólido) y deconvolución de los espectros DRT 

(símbolos abiertos) en función del número de ciclos. para el sistema LiMn1.8Ti0.2O4 | 1.2 mol 

dm-3 LiPF6 EC:DMC 1.2 | Li metálico detenido a 4.0 V vs. Li|Li+ en una ventana de potencial 

de 4.6 – 3.0 V vs. Li|Li+. 

 

Con base en los resultados preliminares, se realizó un primer acercamiento, explorando 

algunas alternativas para disminuir el deterioro de la capacidad del material de cátodo. 

Inicialmente, se agregó óxidos de sacrificio a la suspensión utilizada para fabricar los 

electrodos, con el objetivo de proteger el material activo contra el compuesto HF formado a 

partir de la reacción entre el electrolito y el agua. Los óxidos utilizados fueron, CuO (3 %, 

tamaño < 50 nm) [95], TiO2 (3 %, tamaños 5 nm y 25 nm) [96] y recubrimientos de ZnO 

[97], cada uno añadido por separado; Los resultados que se muestran en la Figura 5.19.a 

indican que no se evidenció un efecto favorable en la retención de la capacidad. Por lo tanto, 

los óxidos empleados o posiblemente los porcentajes usados no mitigaron a priori las posibles 
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reacciones secundarias que se pudieran estar presentando por la formación de HF en solución. 

De igual manera, se varió la relación de material activo: aglutinante (PVDF):carbón super 

P®, (80:10:10, 70:15:15 y 60:20:20) con la esperanza de aumentar la conductividad y 

contacto entre partículas, sin embargo está estrategia también fue ineficaz, tal como se ve en 

la Figura 5.19.b. Finalmente, la temperatura de extracción del material activo en el horno 

durante la calcinación también se varió para modificar la cristalografía de las partículas como 

se ha informado para otros materiales de cátodo [98], sin embargo, esta estrategia no fue 

efectiva y los problemas de deterioro en la capacidad persistieron (Figura 5.19.c).  

 

En consecuencia, en los siguientes capítulos se exploran nuevas estrategias y alternativas con 

la intención de mejorar la respuesta electroquímica del material de cátodo para aplicaciones 

en baterías de Ion-Li. 
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Figura 5.19. ciclabilidad del material activo LiMn1.8Ti0.2O4 con (a). diferentes óxidos de 

sacrificio de HF, (b) porcentajes de material activo en el electrodo, y (c) diferentes 

temperaturas de enfriamiento post- calcinación. Las medidas se realizaron en una ventana de 

potencial de 4.6 – 2.0 V vs. Li|Li+ a 30.8 mA g-1 (0.1 C) 
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5.5.Conclusiones  

 

Las espinelas LixMn2-yTiyO4 [y = 0, 0.1, 0.2, 0.5, 1] se sintetizaron con éxito mediante un 

sencillo método sol-gel, obteniendo tamaños de partículas entre 50 y 150 nm con pequeñas 

trazas de impurezas de TiO2 para estequiometrías y < 0.5.  

 

El material activo, LiMn1.8Ti0.2O4, obtuvo la mayor eficiencia coulombica y capacidad 

específica inicial, 86% y 215 mA h g-1 a 30.8 mA g-1, respectivamente. Sin embargo, los 

problemas de estabilidad durante el ciclado prolongado persisten y la capacidad específica 

disminuye significativamente cuando los cátodos se ciclaron por debajo de 3.0 V vs. Li|Li+, 

debido a la actividad del par redox Mn3+|Mn2+ y la transformación de fase irreversible, cúbica 

a tetragonal. 

 

Los hallazgos encontrados fueron confirmados a partir de la caracterización morfológica 

post-mortem, los ensayos de DRX, SDRX y el aumento lineal en la resistencia de la 

transferencia de carga en la interfaz material activo | electrolito (EIS).  

 

Se implementó con éxito los análisis DRT para interpretar los espectros de impedancia, como 

una alternativa al ajuste convencional de circuito eléctrico equivalente.  

Aunque la presencia de Ti permite que el cátodo maximice su carga en la ventana de potencial 

4.6 y 2.0 V vs. Li|Li+, aún no se encontró ningún efecto significativo sobre el detrimento de 

la capacidad durante el ciclado prolongado; incluso después de que se usaron varias 

estrategias con el objetivo de disminuir este problema. 



 

 

 

 

6. Mejoramiento del almacenamiento de 

energía del composito LixMn1.8Ti0.2O4@N-

dopado con óxido de grafeno evaluado en 

electrolitos líquidos orgánicos e iónicos 

para aplicaciones en baterías de Ion-Li. 
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6.  Capítulo  

Mejoramiento del almacenamiento de energía del composito LixMn1.8Ti0.2O4@N-

dopado con óxido de grafeno evaluado en electrolitos líquidos orgánicos e iónicos para 

aplicaciones en baterías de Ion-Li 

 

6.1. Resumen 

 

El material tipo espinela Li1-xMn2O4 es un promisorio electrodo positivo para baterías de 

iones de litio debido que presenta canales de difusión 3D a través de la estructura, lo que 

permite la rápida difusión de iones de litio durante los procesos de carga/descarga. Dadas sus 

propiedades relevantes, como una capacidad específica teórica de 149 mA h g-1 cuando se 

cicla entre 4.6 – 3.0 V vs. Li|Li+ y un alto potencial de trabajo, se propone el composito 

LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno (x ≤ 1) como un material de electrodo 

positivo superior para aplicaciones en baterías de Ion-Li. En medios orgánicos, la espinela 

mostró un excelente rendimiento de almacenamiento de Li+ debido a la incorporación de una 

matriz carbonosa conductora (usando 1,10 fenantrolina como precursor de grafeno). Se 

obtuvo una capacidad específica de 139 mA h g–1, lo que representó un 81% de retención de 

la carga después de 70 ciclos, indicando un desempeño superior respecto al material no 

dopado. Además, se aprovechó el alto potencial de trabajo de este material, para estudiar la 

capacidad de almacenamiento de iones Li utilizando líquidos iónicos como solvente 

electrolítico. El incremento de la temperatura en la evolución de la retención de capacidad de 

descarga a altas velocidades es esencial para su aplicación en entornos extremos. En este 

trabajo realizamos experimentos para evaluar la capacidad a diferentes velocidades y 

temperaturas, obteniendo la mejor respuesta a 40 °C con una capacidad específica de 117 

mA h g–1 a una velocidad de corriente de 1 C. 
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6.2. Introducción 

 

Las baterías de ion de litio (LIBs) han recibido atención mundial como fuente de energía para 

aplicaciones de transporte en vehículos eléctricos y vehículos eléctricos híbridos e 

instalaciones de almacenamiento masivo de energía [99, 100]. Sin embargo, su aplicación a 

gran escala se ve obstaculizada por graves problemas de seguridad cuando las celdas están 

expuestas a condiciones mecánicas, térmicas o eléctricas adversas [101]. Se ha dirigido 

mucho esfuerzo hacia el desarrollo de dispositivos que presenten una alta densidad de 

energía, buena capacidad a velocidades de descarga altas, rendimiento en el ciclado, respeto 

por el medio ambiente, bajo costo y mayor seguridad mejorada, lo cual es fundamental para 

el avance futuro de las LIB [102]. 

 

En particular, el material tipo espinela Li1-xMn2O4 es un potencial electrodo positivo que se 

propone como una alternativa para las LIBs de próxima generación. Este material presenta 

una capacidad específica de 148 mA h g–1 cuando se cicla entre 4.6 – 3.0 V vs. LiILi+ y un 

alto potencial (4.0 V vs. LiILi+) respecto a otros materiales positivos, como el LiCoO2 (3.9 

V) y el LiFePO4 (3.4 V) [103, 104]. Además, los canales de difusión 3D en las estructuras 

espinelas, permiten la rápida difusión de los iones de litio [105, 106]. Sin embargo, la espinela 

clásica de Li1−xMn2O4 exhibe una transformación estructural durante los procesos de 

carga/descarga debido a la distorsión de Jahn-Teller, lo que conduce a una pobre estabilidad 

cíclica [47]. Una estrategia eficaz para resolver este problema consiste en dopar o sustituir 

con metales de transición como Fe, Co, Al, V, Nb y Ti [107]. En particular, el dopaje con Ti 

ha sido ampliamente explorado para este propósito, ya que la energía de enlace del Ti-O (662 

kJ mol-1) es mayor que la del Mn-O (402 kJ mol-1); por ende, se podría mejorar la estabilidad 

de la estructura y la ciclabilidad del material [59]. Además, la sustitución parcial con Ti 



aumenta el tamaño de la celda unitaria y mejora el potencial de difusión de iones de litio 

[108]. Sin embargo, la fase espinela LiMn2-xTixO4 exhibe una moderada capacidad debido a 

la inactividad electroquímica del Ti en la ventana de potencial de 3.0-4.6 V [106]. Hay 

relativamente pocos estudios que muestren el efecto de la sustitución parcial de Ti en la 

espinela LiMn2O4 como electrodo positivo en las LIBs. Por ejemplo, Kesavan y 

colaboradores mostró que la espinela LiMn1.8Ti0.2O4 (Mn/Ti:9) exhibe capacidades 

específicas mejoradas de 132 mA h g–1 a una velocidad de 0.1 C dentro de un rango de 

potencial de 1.5-4.8 V vs. LiILi+, lo cual atribuyeron a la supresión de la distorsión Jahn – 

Teller [62]. En el capítulo anterior, se mostró que durante el ciclado entre 4.6-2.0 V, los 

materiales tipo espinela LixMn2-yTiyO4 sufren modificaciones estructurales no deseadas para 

la transición Mn3+|Mn2+, lo que conlleva a la formación de una fase tetragonal irreversible 

que aumenta la resistencia a la transferencia de carga y disminuye el desempeño 

electroquímico del material durante el ciclado [109]. 

 

En este sentido, la modificación superficial se ha aplicado para mejorar la densidad de energía 

y la conductividad electrónica de los óxidos de manganeso ricos en litio [110, 111]. El empleo 

de nanopartículas de espinela LiMn2-xTixO4 en combinación con materiales conductores, 

como materiales carbonosos, ha llamado la atención porque puede conducir a altas 

capacidades y mejoras en los rendimientos de ciclado [67, 112]. Recientemente, se han 

desarrollado muchos diseños de estructuras novedosas, como el informado por Pyun. P y 

colaboradores, donde un electrodo de grafeno/LiMn2-xO4 muestra una capacidad específica 

de descarga de 126 mA h g–1 a una densidad de corriente de 840 mA g-1 [113]. Bao y 

colaboradores prepararon un electrodo compuesto a partir de LiMnTiO4/MWCNT, el cual, 

mejoró la conductividad del material y previno el detrimento de la capacidad de la espinela 



LiMnTiO4 causada por los cambios volumétricos durante los procesos de carga/descarga. En 

el estudio Bao obtuvo una capacidad de descarga de 77 mA h g–1 a una tasa de 5 C [114]. 

Aunque se ha utilizado el grafeno y materiales carbonosos para mejorar las propiedades 

electroquímicas, en algunos estudios se ha reportado el deterioro de los materiales activo 

cuando entran en contacto con la solución electrolítica. 

 

Tradicionalmente, los electrolitos están compuestos por una sal de litio, comúnmente 

hexafluorofosfato de litio (LiPF6), disueltos en una mezcla de solventes orgánicos como 

carbonato de etilo (EC), carbonato de dietilo (DEC), carbonato de dimetilo (DMC), carbonato 

de metil etilo (EMC) y/o carbonato de propileno (PC) [101, 115]. Aunque en algunos casos 

el uso de estos electrolitos da como resultado un buen rendimiento en el ciclado de la celda 

a potenciales inferiores a 4.5 V vs. LiILi+, el uso de altos potenciales de corte induce a la 

inestabilidad de los electrolitos orgánicos basados en carbonato y contribuye al rápido 

deterioro de la batería [116]. Los líquidos iónicos (IL) se han propuesto como un solvente 

alternativo más seguro para el uso en electrolitos en LIBs. Las propiedades de los electrolitos 

a base de IL los hacen más estables térmica y químicamente, ya que presentan baja volatilidad 

e inflamabilidad como a su vez, una amplia de ventana de potencial de trabajo en rangos de 

temperatura superior [115, 117]. Honghe Zheng y colaboradores investigaron las propiedades 

electroquímicas de la espinela LiMn2O4 en 1.0 mol L-1 de bis(trifluorometanosulfonil)imida 

de litio (LiTFSI) en trimetilhexilamonio (TMHA) y bis(trifluorometano)sulfonimida (TFSI) 

(LiTFSI/TMHA-TFSI) como electrolito, en una ventana de operación entre 3.3 y 4.3 V vs. 

LiILi+, a una densidad de corriente de 15.0 mA g-1.En el estudio, los autores obtuvieron una 

capacidad de descarga de 108.2 mA h g–1 y una eficiencia coulombica del 91.4 % durante el 

primer ciclo a temperatura ambiente [118]. Más recientemente, Hyeon Jeong y colaboradores 



presentaron como material de cátodo la espinela LiNi0.5Mn1.5O4, en 1.0 mol L-1 de 

bis(fluorosulfonil)imida de litio (LiFSI) en N-propil-N-metilpirrolidinio 

bis(fluorosulfonil)imida (Pyr1.3FSI) como electrolito de líquido iónico (LiFSI/Pyr1.3FSI). El 

electrodo positivo de LiNi0.5Mn1.5O4 exhibió una capacidad de descarga de 106 mA h g–1 a 5 

C con una retención de la capacidad inicial del 89.5 % después de 100 ciclos, en un rango de 

voltaje de 3.5 a 5.0 V vs. LiILi+ [105]. 

 

Con base en lo anterior, en este estudio se propone un material híbrido de 

LixMn1.8Ti0.2O4@N- dopado con óxido de grafeno (donde x ≤ 1) como electrodo positivo 

superior para aplicaciones en LIBs. A partir de una completa caracterización estructural y 

morfológica de las muestras (espinela prístina e híbrida), se obtuvo un material cristalino 

puro. El estudio electroquímico comenzó con un análisis completo del material híbrido en un 

electrolito comercial (1.0 mol L-1 LiPF6 en carbonato de etileno (EC) y carbonato de dietilo 

(DMC) con una relación de volumen de 1:1), el cual mostró una mejora notable en la 

estabilidad de ciclado respecto al material no dopado y una buena respuesta en la capacidad 

a altas velocidades debido a la presencia del óxido de grafeno dopado con nitrógeno, 

sintetizado a partir de la fenantrolina como precursor. El electrodo LixMn1.8Ti0.2O4@N-

dopado con óxido de grafeno presentó una capacidad inicial de 139.4 mA h g–1 y mantuvo 

una retención de la capacidad del 89% después del ciclo 70, superior que la de la espinela 

prístina. Aprovechando el rango de potencial de trabajo del material propuesto, se estudió el 

comportamiento electroquímico del electrodo compuesto en un electrolito basado en IL. En 

este caso se trabajó con 1.0 mol L-1 LiTFSI en [(Pyr1.4)(TFSI)]), y se realizó los experimentos 

a temperaturas superiores a 25 °C. Se encontró que la temperatura de operación óptima para 

la batería con el IL, en términos de respuesta de la capacidad a diferentes velocidades de 
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ciclado fue 40 °C. A 40 °C, nuestro material híbrido presentó una capacidad específica 

pronunciada de 117 mA h g–1 a una velocidad de barrido de 1 C. La buena respuesta 

electroquímica del material compuesto LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno en 

ambos electrolitos, la simplicidad de su síntesis y la excelente respuesta a altas velocidades 

de corriente y temperaturas de trabajo hacen de este material un promisorio candidato como 

electrodo positivo para aplicaciones en baterías de LIB. 

 

6.3. Metodología experimental  

 

6.3.1. Materiales  

 

Para la síntesis del material activo se utilizaron los siguientes reactivos (grado analítico): 

Acetato de litio dihidratado, Li(COOH)·2H2O (Sigma Aldrich; 99%); acetato de manganeso 

tetrahidratado, Mn(CH3COO)2·4H2O (Sigma Aldrich; ≥99%); bis(acetilacetonato) de 

diisopropóxido de titanio, [(CH3)2CHO]2Ti(C5H7O2)2) (Sigma Aldrich; 75% en isopropanol); 

ácido oxálico dihidratado, (COOH)2.2H2O (Duksan; ≥99,5%); etilenglicol, C2H6O2 

(Panreac); 1,10 fenantrolina, C12H8N2 (Sigma Aldrich; ≥99%); N-metil-2-pirrolidona (Sigma 

Aldrich; 99,5%); floruro de polivinilideno, PVDF (MTI technologies); carbon black 

C65(MTI technogies); láminas de metal de litio, Li (Sigma Aldrich, 99,9%); N-butil-N-etil 

pirrolidinio N,N bis(trifluorometanosulfonil)imida de, Pyr1.4TFSI (Io-li-tec; 99,5%); y 

bis(trifluorometanosulfonil)imida de litio, LiTFSI (Sigma Aldrich; 99,5%). 

 

6.3.2. Síntesis del material prístino LixMn1.8Ti0.2O4  

 

El material prístino LixMn1.8Ti0.2O4 (donde x ≤ 1) se sintetizó mediante el método sol-gel 

modificado, tal como se describe en el apartado 5, numeral 5.3.1 (metodología) [109]. 
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6.3.3. Síntesis del material compuesto LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno 

 

 Para preparar el material híbrido, se disolvió 1.10 fenantrolina en la espinela LixMn1.8Ti0.2O4, 

previamente preparada (relación en masa 60:40) en etanol absoluto. Esta mezcla se mantuvo 

bajo agitación vigorosa durante 12 horas a temperatura ambiente. Posteriormente, el solvente 

se evaporó cuidadosamente y el polvo se secó durante 12h a 80 °C. Finalmente, el sólido se 

sinterizó a 800 °C durante 2 h bajo flujo de nitrógeno para minimizar la oxidación del carbono  

[119, 120]. 

 

6.3.4. Caracterización del material 

 

La estructura cristalina de las muestras se caracterizó por difracción de rayos X (XRD) 

utilizando un difractómetro de rayos X (Rigaku Miniflex 600) con una fuente de radiación 

de Cu (kα1/α2) = 1.54178 Å en el rango de 10°≤ 2θ≤80° con un tamaño de paso de 0.025°. El 

análisis de las fases cristalinas se realizó utilizando el software High Score Plus con la base 

de datos PDF-2. Los espectros Raman se tomaron en un microscopio Horiba Jobin Yvon 

(Labram HR) Nikon (BX41) utilizando una longitud de onda láser de 632 nm, filtro 0.3 D, 

objeto 50X y un rango de barrido de 100-3000 cm−1. La presencia de grupos funcionales en 

el óxido de grafeno dopado con nitrógeno se confirmó mediante espectroscopia infrarroja 

con transformada de Fourier (FTIR). Los espectros se adquirieron en un espectrofotómetro 

Shimadzu Prestige-IR con un detector MCT. La morfología y el tamaño de las partículas 

sintetizadas se analizaron mediante microscopía electrónica de barrido (SEM) utilizando un 

equipo JEOL JSM 6490 LV acoplado a EDS para determinar la composición atómica. La 

interfaz del electrodo de cátodo (CEI) formada en diferentes electrolitos, se determinó 

mediante análisis de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) utilizando un NAP-
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XPS Specs Phiobos 150 1D -Analizador DLD. Este sistema incorpora una fuente de rayos X 

monocromática Al Kα (hν = 1486.7 eV, 13 kV, 100 W). Los espectros “survey” se registraron 

con una energía de 90 eV (3 ciclos) y los espectros de alta resolución a 20 eV (20 ciclos). El 

área superficial específica y la distribución del tamaño de los poros se midió mediante BET 

en N2 (ASAP 2020 Micromeritics). 

 

6.3.5.  Caracterización electroquímica 

 

Los electrodos positivos se fabricaron a partir de una suspensión que contenía un 80 % en 

peso de materiales activos (LixMn1.8Ti0.2O4 y LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de 

grafeno), un 10 % en peso de carbón black super P y un 10 % en peso de aglutinante de 

PVDF en NMP como dispersante. La suspensión se vertió sobre una lámina de Al utilizando 

el método del doctor “blade” y posteriormente se secó al vacío a 80 °C durante la noche. Se 

utilizaron celdas tipo botón-2032, las cuales fueron ensambladas dentro de una caja de 

guantes MBraun llena de Ar, la concentración de H2O y O2 fue inferir a 0.5 ppm en ambos 

casos. Los electrodos de cátodo LixMn1.8Ti0.2O4 y LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de 

grafeno, se cortaron con un diámetro de 12 mm aproximadamente, como contraelectrodo se 

utilizó una lámina del metal de litio, con espesor de 0.75 mm y un diámetro de 10 mm. Se 

utilizó un separador de microfibra de vidrio (Whatman, grado GF/D).  

 

Para las pruebas en solventes orgánicos se utilizó LP30 comercial. Para los experimentos con 

IL como electrolito, se utilizó una solución de 1.0 mol L-1 LiTFSI en [Pyr1.4][TFSI]. Los 

ciclados galvanostático de carga/descarga (GCD) se realizó utilizando un 

potenciostato/galvanostato BioLogic BCS 805. El ciclado se realizó en una ventana de 

potencial entre 4.6 y 3.0 V vs. LiILi+ a una corriente constante de 15.0 mA g-1, equivalente a 
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una tasa de 0.1 C, asumiendo una capacidad específica teórica de 150 mA h g–1. Se realizaron 

experimentos de voltametría cíclica (CV) entre 3.0 V y 4.6 V vs. LiILi+ a 0.1 mV s-1. La 

espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS) se realizó en diferentes estados de carga 

y descarga, utilizamos una celda T-Swagelok de tres electrodos. Se realizó los experimentos 

EIS en un rango de frecuencia de 10 kHz -9 mHz, registrando 5 puntos por década.  

 

Finalmente, a partir de la evaluación de la capacidad de descarga a diferentes velocidades se 

estudió el efecto de la temperatura en el comportamiento electroquímico. Para ello, se 

ensambló una celda tipo botón utilizando como electrodo positivo la espinela 

LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno y como contraelectrodo la lámina de Li. 

El electrolito que se utilizó fue la solución 1.0 mol L-1 LiTFSI/[(Pyr1.4)(TFSI)]. La celda se 

cicló a diferentes temperaturas (25 °C, 40 °C y 60 °C) usando un horno de secado, referencia 

Binder KB115. 

 

6.4.Resultados y discusiones  

6.4.1. Caracterización química y estructural 

Los patrones DRX de la espinela pura LixMn1.8Ti0.2O4 y el material híbrido 

LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno se muestran en la Figura 6.1. La forma y 

la intensidad de los picos de los patrones DRX podrían indexarse como una estructura cúbica 

tipo espinela con grupo espacial 𝐹𝑑3̅𝑚 (ICSD 98-024-7051), de acuerdo con estudios 

previos [62]. Los patrones mostraron reflexiones ubicados en los ángulos 2θ = 18.7°, 36.3°, 

37.9°, 44.1°, 48.3°, 58.4°, 64.2° y 67.5° correspondientes a los índices de Miller (111), (113), 

(222), (004), (133), (115), (044) y (135), respectivamente. De acuerdo con el difractograma, 

la muestra de LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno no mostró transiciones de 
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fase ni una cantidad significativa de impurezas después del sinterizado a temperaturas 

elevadas (800°C), en atmosfera de N2. Por lo tanto, el procedimiento de post-síntesis 

realizado permitió lograr una alta pureza de la muestra hibrida en comparación con materiales 

compositos descritos en otros reportes de literatura [114]. 

 

                    

 

Figura 6.1. Patrones de DRX para los materiales tipo espinela, (a). LixMn1.8Ti0.2O4@N-

dopado con óxido de grafeno, (b). LixMn1.8Ti0.2O4, y (c). referencia ICSD 

 

Los modos de vibración del LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno se analizó 

mediante espectroscopia Raman. El espectro Raman completo se presenta en la Figura 6.2.a 

(100 – 2200 cm-1). En el rango entre 100 y 800 cm-1 se identificó los modos vibracionales 

I 
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típicos para materiales de espinela, tal como se muestra en la Figura 6.2.b. El material 

presenta dos bandas fuertes aproximadamente en 570 y 640 cm−1 identificada para los modos 

A1g y F2g
(1), que corresponde a las vibraciones de estiramiento simétricas Mn/Ti−O en el 

octaedro MO6 [121] [28]. Cabe mencionar, que el estiramiento simétrico de los enlaces Ti-O 

en los sitios octaédricos de TiO6 y los enlaces Mn-O en los sitios octaédricos de MnO6 se 

superponen en estas posiciones [77, 79]. De igual forma, se presenta un conjunto de bandas 

de menor intensidad entre 150 y 520 cm-1, correspondientes a los modos F2g
(2), Eg y F2g

(3) 

asociados al enlace simétrico Li−O en los tetraedros LiO4 y la vibración simétrica 

correspondiente a los enlaces O-Mn/Ti-O, respectivamente [43]. El espectro Raman también 

exhibe una banda ancha de alta intensidad entre 800 y 3000 cm-1; esta banda está relacionada 

con el carbono contenido en el material híbrido. La deconvolución del espectro Raman entre 

800 y 3000 cm-1 se muestra en la Figura 6.2.c. De acuerdo con informes en la literatura, el 

espectro Raman típico del óxido de grafeno debería presentar las bandas características 

marcadas como D, G y 2D. Las bandas D y G aparecen aproximadamente a 1350 cm−1 y 

1520 cm−1, respectivamente, y están asociadas con el carbono amorfo (D) y el carbono de 

grafito (G). La banda D se deriva del desorden en el carbono con hibridación sp2, mientras 

que la banda G está relacionada con el modo de estiramiento tangencial (E2g) del grafito 

[122–124]. La banda ancha-2D que aparece aproximadamente en 2000 cm-1 está relacionada 

con el proceso de dispersión de segundo orden en muestras grafíticas [122, 125]. Los 

resultados de Raman son consistentes con reportes en la literatura correspondiente a 

materiales de óxido de grafeno dopados con nitrógeno [126]. La relación de intensidad entre 

la banda D y la banda G (ID/IG) da cuenta sobre el grado de desorden del grafeno [127]. En 

nuestro caso, la relación ID/IG obtenida de las bandas D y G desconvolucionadas para el 

material híbrido LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno es de 0.60, lo que sugiere 
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es que a partir del método de síntesis el material presentó un bajo grado de desorden y 

defectos [128]. 

 

Figura 6.2. (a). Espectro Raman de LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno 

realizada entre 100 - 3000 cm-1, (b) Magnificación de la señal entre 100 - 800 cm-1, (c). 

Deconvolución de la señal Raman entre 800 - 3000 cm-1, (d). Espectro FTIR de 

LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno.  

 

Además, se empleó FTIR para identificar los grupos funcionales presentes en la superficie 

de óxido de grafeno dopada con nitrógeno. El espectro FTIR de la muestra 

LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno se presenta en la Figura 6.2.d. Se encontró 

un pico estrecho en 1490 cm-1 que corresponde al estiramiento C=C. La señal alrededor de 

1380 cm-1 está relacionada con el estiramiento C-N y la banda a 1322 cm-1 con la vibración 
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C=N. De igual manera, las bandas que aparecen a 1637 cm-1 y 1430 cm-1 confirman los 

estiramientos C=O y C-O-H, respectivamente. Finalmente, las bandas típicas asociadas al 

grupo C-O-C se muestra en las posiciones 1087 y 873 cm-1 [129, 130]. El espectro FTIR nos 

permitió confirmar la presencia de nitrógeno en la matriz de óxido de grafeno. 

 

La morfología de los materiales activos fue estudiada por SEM. Las imágenes SEM del 

material prístino LixMn1.8Ti0.2O4 y LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno se 

muestran en la Figura 6.3.a y 6.3.b, respectivamente. Hay una diferencia notable en la forma 

y el tamaño de las partículas entre las muestras. Para a muestra de espinela LixMn1.8Ti0.2O4 

se obtuvo nanopartículas redondas con tamaños entre 30 y 80 nm, con límites de granos bien 

definidos. No obstante, La muestra de LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno 

presentó una morfología octaédrica con tamaños de partículas significativamente más grande 

que la muestra prístina, alrededor de 300 y 500 nm. Se puede inferir que después del proceso 

de sinterización a temperaturas elevadas, el tamaño de partícula aumentó significativamente. 

 

      

Figura 6.3. Imágenes SEM de (a). Espinela LiMn1.8Ti0.2O4, (b). LixMn1.8Ti0.2O4, (b). 

LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno. 
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En la Figura 6.4 se muestra los análisis TEM realizados al material LixMn1.8Ti0.2O4@N-

dopado con óxido de grafeno. Inicialmente a partir de la transformada de Fourier (imagen 

inserta en la Figura 6.4.a) se puede identificar el plano (113) de la fase espinela, con un 

distancia d-local de 0.246 nm. De igual manera de las imágenes TEM, se logró cuantificar la 

matriz de óxido de grafeno dopada con nitrógeno, la cual mostró una distancia interplanar de 

0.30 nm. En la Figura 6.4.a se relacionó la variación de la distancia local para los planos 

identificados en el material hibrido y se precisa que la región azul oscura da cuenta de la 

fracción de fase espinela con distancia interplanar de alrededor 0.246 nm y  la zona amarilla-

roja, da cuenta del efecto de la matriz carbonosa en el composito (d-local 0.30 nm); 

comparativamente, las áreas de mayor transparencia indican la estructura de espinela y las 

áreas oscuras da cuenta del apilamiento de varios óxidos de grafeno dopados con nitrógeno. 

A partir de las imágenes de HR-TEM (Figura 6.4.b) se puede confirmar que el material está 

formado por octaedros unidos al azar, con tamaños del orden nanométrico. De igual manera, 

con la intención de observar la distribución de los elementos Mn, Ti, O, C y N en el material 

activo se realizó el mapeo por EDS, tal como se muestra en la Figura 6.4.c Como era de 

esperar, los resultados confirmaron la distribución uniforme de N en la matriz de óxido de 

grafeno (N-dopado con óxido de grafeno) y la espinela en la matriz de N-óxido de grafeno 

(LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno). Se puede afirmar que se obtuvo el 

material híbrido a partir del postratamiento con 1.10 fenantrolina. 
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Figura 6.4. (a) Imagen TEM de LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno con la 

transformada de Fourier indicando el grupo espacial y la distancia d-local (eje de la d-local 

nm), (b). Imágenes HR-TEM, (c). Espectro TEM con el Mapeo elemental EDS de Mn, Ti, 

O, C y N (de izquierda a derecha) del LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno. 

 

El cambio significativo de tamaño también se confirmó mediante el análisis de Brunauer-

Emmett-Teller (BET), En la tabla 6.1 se muestran los valores de área superficial obtenida 

para la espinela y el material hibrido. El área de superficie BET del material LixMn1.8Ti0.2O4 

es significativamente menor que la del LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno. Es 

fácil asociar este aumento en el área superficial y volumen de poro debido a la impregnación 

del LixMn1.8Ti0.2O4 en la estructura de óxido de grafeno dopado con N. Además, un aumento 

en la distribución de volumen de poro para en el electrodo LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con 

óxido de grafeno podría mejorar el transporte de iones de litio ya que el electrolito puede 

impregnar el material poroso más fácilmente [120]. S. Yang y colaboradores [131] 
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informaron que cuando un óxido metálico se ancla de forma uniforme en la superficie de 

materiales carbonosos se puede disminuir los cambios volumétricos producto de los procesos 

de expansión/contracción de la red durante la inserción/desinserción de los iones de Li 

durante el ciclado, además, se ha informado que estructuras compuestas con material 

carbonoso pueden mejorar la conductividad electrónica [132]. 

 

Taba 6.1 Área BET de los materiales activos 

 

 

6.4.2. Evaluación electroquímica 

 

6.4.2.1.Comportamiento Electroquímico en el electrolito LP30 

 

Se realizó ensayos de voltametría cíclica (VC) para dilucidar el comportamiento 

electroquímico de los electrodos positivos, para ello, se trabajó con el material prístino 

LixMn1.8Ti0.2O4 y LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno como materiales activos 

y LP30 como electrolito. Los resultados de VC de los electrodos positivos probados en las 

semiceldas se presentan en la Figura 6.5. Como se puede observar en las VC, No se observó 

ninguna discrepancia evidente en los voltamogramas cíclicos entre los dos materiales activos, 

lo que indica mecanismos de reacción similares. En el caso del electrodo LixMn1.8Ti0.2O4 

(Figura 6.5.a) el VC mostró dos picos redox agudos a aproximadamente 4.04 V y 3.97 V vs. 

Li|Li+ (picos I|I*) y 4.14 V y 4.09 V (picos II |II*), y el VC LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con 

Materiales 
Área Superficial BET 

(m2 g-1) 

Distribución del volumen 

de Poro (cm3 g-1) 

LixMn1.8Ti0.2O4 13.49 0.027 

LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado 

con óxido de grafeno 
15.5 0.056 
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óxido de grafeno (Figura 6.5.b) también presentó dos picos redox agudos a aproximadamente 

4.01 V y 3.98 V vs. Li|Li+ (picos I|I*) y 4.14 V y 4.10 V vs. Li|Li+ (picos II|II*). 

 

 

Figura  6.5. Curvas de voltametría cíclica de (a). LiMn1.8Ti0.2O4, (b). LixMn1.8Ti0.2O4@N-

dopado con óxido de grafeno en la ventana de potencial de 3.0 – 4.6V vs. Li|Li+ a una 

velocidad de barrido de 0.1 mV s-1 en LP30. Primer ciclo (línea negra) y quinto ciclo (línea 

roja) 

 

Los voltamogramas cíclicos mostraron claramente los picos correspondientes a las 

reacciones redox de la espinela clásica LiMn2O4 entre el par LiMn2O4 (Mn4+,3+) y λ-MnO2 

(Mn4+) durante la intercalación/desintercalación del litio, (reacción 6.1) [109], la cual, puede 

atribuirse a las reacciones reversibles bifásica topotáctica [133]. El papel del titanio en la 

espinela es solo para estabilizar la estructura; por lo tanto, es electroquímicamente inerte en 

el rango de potencial en estudio, 4.6 a 3.0 V vs. Li|Li+. 

 

LixMn1.8Ti0.2O4  ↔ Mn1.8Ti0.2O4 + xLi+ +xe¯      reacción 6.1 
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La Figura 6.6 (a y b) muestra los perfiles galvanostático de carga/descarga correspondiente 

a los números de ciclo (1, 50, 70 y 100) de los electrodos de LixMn1.8Ti0.2O4 y 

LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno, respectivamente, a una densidad de 

corriente de 14.9 mA g–1 (0.1 C) en una ventana de potencial de 4.6 a 3.0 V vs. Li|Li+. Ambos 

electrodos mostraron dos mesetas de carga a aproximadamente 4.0 V vs. Li|Li+, tal como se 

mostró en las VC. El electrodo LixMn1.8Ti0.2O4 presentó una capacidad específica de descarga 

inicial de 54.4 mA h g–1, sin embargo decayó a 52.2 mA h g–1 en el ciclo 50 y 

subsecuentemente a 38.5 mA h g–1 en el ciclo 70; se logró evidenciar que, los valores de 

capacidad específica disminuyeron significativamente en los primeros  ciclos, en contraste el 

electrodo de LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno presentó una capacidad inicial 

de 139.4 mA h g–1, que decayó a 112.1 mA h g–1 en el ciclo 50 y luego a 104 mA h g–1 en el 

ciclo 70, manteniendo una capacidad de retención del 89 %, superior que el material prístino. 

De la derivación de las curvas GCD (Figura 6.6c y 6.6d), se obtuvo la misma respuesta que 

los experimentos VC, observando los picos redox, asociados con las reacciones reversibles 

bifásicas topotáctica. Además, la derivada del electrodo LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con 

óxido de grafeno muestra un aumento en la carga total para cada proceso respecto a la 

espinela pura, lo que se asocia con una mejora en la conductividad electrónica e iónica del 

material debido a la presencia de las láminas de óxido de grafeno dopadas con N insertas en 

el material tipo espinela.  
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Figura. 6.6. (a y b). Perfiles galvanostático de carga/descarga y (c y d) derivada de la 

capacidad (dQ/dV) vs. Voltaje de LiMn1.8Ti0.2O4 y LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de 

grafeno, respectivamente. Las pruebas fueron realizadas a 14.9 mA g-1 (0.1C) en una ventana 

de potencial de 3.0 – 4.6 V vs. L|Li+ en electrolito LP30.  

 

En la Figura 6.7.a se muestra la estabilidad con el ciclado y la eficiencia coulombica 

correspondiente a los electrodos LixMn1.8Ti0.2O4 y LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de 

grafeno, realizados en un rango potencial de 3-4.6 V vs. Li|Li+ a 0.1 C (1 C = 149 mA g-1). 

El electrodo LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno presentó una mejor 
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estabilidad con el número de ciclos que el electrodo prístino LixMn1.8Ti0.2O4. La capacidad 

de descarga inicial del electrodo LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno fue de 

139 mA h g–1 y exhibió una retención de la capacidad del 81% después del ciclo 50, mientras 

que el electrodo de LixMn1.8Ti0.2O4 presentó una capacidad de descarga inicial de 54.4 mA h 

g–1 claramente inferior al del electrodo compuesto. Además, la eficiencia coulombica para 

ambos electrodos positivos se mantuvo cerca del 96% durante los 100 ciclos realizados. La 

Figura 6.7.b muestra el rendimiento de la capacidad a diferentes velocidades de barrido para 

los electrodos de LixMn1.8Ti0.2O4 y LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno. El 

electrodo LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno exhibió un rendimiento de la 

capacidad a altas velocidades de barrido superior frente al electrodo de espinela prístino. La 

capacidad de descarga disminuyó gradualmente a medida que la tasa de corriente aumentó 

de 0.1 C a 5 C. En particular el electrodo de LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno 

proporciona un rendimiento especifico satisfactorio, incluso cuando es ciclado a velocidades 

rápidas. Se lograron valores de capacidad en descargas de 139, 109, 106, 99, 91 y 79 mA h 

g–1 a velocidades de descarga de 0.1 C, 0.2 C, 0.5 C, 1 C, 2 C y 5 C, respectivamente; estos 

valores son claramente más altos y diferenciables respectos a los exhibidos por el electrodo 

prístino LixMn1.8Ti0.2O4 que fueron 86, 75, 71, 63, 50 y 41 mA h g–1. Comparativamente, a 

una tasa de descarga de 2 C, el electrodo LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno 

presentó una capacidad específica de 91 mA h g–1, mientras que la capacidad del electrodo 

LixMn1.8Ti0.2O4 fue de 50 mA h g– 1. Se ha de destacar, que el material LixMn1.8Ti0.2O4@N-

dopado con óxido de grafeno presentó una capacidad reversible estable cuando se volvió a 

ciclar a 0.1C, entregando una capacidad especifica de descarga de 108 mA h g–1. Se puede 

inferir, que el nuevo electrodo compuesto exhibió un buen rendimiento a velocidades de 

descarga rápidas, lo anterior puede estar relacionado con la buena conductividad electrónica 
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de las láminas de grafeno dopadas con N y a los cambios de morfología adicional conferidos 

en la síntesis del material compuesto. 

 

Figura 6.7. Retención de la capacidad con el número de ciclos y eficiencia coulombica de 

LixMn1.8Ti0.2O4 y LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno a 14.9 mA g-1 (0.1C), 

(b). Retención de la capacidad a diferentes velocidades de barrido. Las medidas se realizaron 

en una ventana de potencial de 3.0 – 4.6 V vs. LilLi+ en electrolito LP30. 

 

6.4.2.2. Rendimiento electroquímico del electrodo LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con 

óxido de grafeno testeado en los electrolitos LP30 y a base de Liquido iónico (LI). 

  

Como se discutió en la introducción, los LI pueden mejorar la estabilidad electroquímica y 

térmica de los sistemas LIBs cuando se usan como electrolitos. En solventes orgánicos, la 

temperatura es un parámetro crítico ya que un incremento en la misma da, como resultado 

un bajo rendimiento en las baterías, lo que acelera los procesos de degradación oxidativa de 

los electrolitos orgánicos. Específicamente, los electrolitos a base de carbonato generan una 

gran cantidad de subproductos que afectan directamente la eficiencia coulombica de las 

baterías y el rendimiento en el ciclado [134]. Por lo tanto, como alternativa se propone el uso 
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de líquidos iónicos como solventes para la preparación de electrolitos en baterías de ion litio 

de alta potencia. Aquí, ya mostramos la compatibilidad del material híbrido en electrolito 

orgánico (LP30). Por ende, los siguientes estudios se enfocarán en semiceldas a base de 

líquido iónico como solvente. La Figura 6.8 muestra el rendimiento electroquímico del 

material compuesto LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno probado en un 

electrolito de 1 mol L–1 LiTFSI/[(Pyr1.4)(TFSI)]. La Figura 6.8.a muestra las curvas 

galvanostáticas de carga/descarga del material activo realizadas a 14.9 mA g-1 (0.1 C), T= 25 

°C. En el ciclo número 100 se obtuvo una capacidad específica de 135 mA h g–1, valor 

comparable con los resultados obtenidos en el electrolito LP30. Además, a partir de la gráfica 

de la derivada de la capacidad (Figura 6.8.b) se observó dos picos característicos, 

correspondientes a las reacciones bifásicas topotáctica, mencionada con anterioridad en los 

materiales probados en el electrolito LP30 [133]. Además, como se muestra en la Figura 6.8c, 

se puede apreciar una mejora significativa en la retención de la capacidad con el ciclado para 

el electrodo LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno, entregando una capacidad 

específica de aproximadamente 120 mA h g–1 en el ciclo 140. 
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Figura  6.8. Perfiles galvanostáticos de carga/descarga. (b). Derivada de la capacidad 

(dQ/dV) vs. Voltaje del composito LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno 

correspondiente a los ciclos 1, 50, 70 y 100, (c) retención de la capacidad con el número de 

ciclos y eficiencia coulombica vs. Ciclos. Las mediciones fueron realizadas en una ventana 

de potencial de 3.0 – 4.6 V vs LilLi+ en electrolito 1 mol L–1 LiTFSI/[(Pyr.,4)(TFSI)] a 25°C.  

 

También se contrastó la respuesta de la capacidad a diferentes velocidades de ciclado del 

electrodo LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno en los electrolitos LP30 y 

LiTFSI-LI. La Figura 6.9.a y 6.9.b muestra la respuesta en capacidad de la muestra ciclada a 

25 °C y 40 °C, respectivamente. A 25 °C, Se comparó el rendimiento de ambas celdas en el 

ciclo 15 a 1 C, donde se puede evidenciar que alcanzaron capacidades muy similares en todos 
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los casos (100 mA h g–1). Sin embargo, cuando la tasa se aumentó a 2 C y 5 C, la capacidad 

de la celda con el electrolito basado en LI cayó a valores inferiores de 70 mA h g–1, mientras 

que para la celda con LP30, los valores fueron superiores a 90 mA h g –1. Por el contrario, 

cuando se cicló a una temperatura de 40 °C la capacidad de descarga de la celda con el 

electrolito basado en LI fue de 115 mA h g–1 y 104 mA h g–1 a 0.1 C y 2 C, respectivamente. 

Comportamiento similar con el electrolito LP30, donde la capacidad de descarga a 

velocidades de 0.1C y 0.2C fue de 119 mA h g–1 y 106 mA h g–1, respectivamente. Es 

importante mencionar que, a 40 °C, la celda con el electrolito 1 mol L–1 

LiTFSI/[(Pyr1.4)(TFSI)] el rendimiento en el ciclado mejoró notablemente debido a las 

propiedades fisicoquímicas del electrolito. Se sabe que a temperaturas elevadas se puede 

aumentar la viscosidad de los LI, por lo tanto, se podría favorecer la movilidad iónica y con 

ello facilitar los procesos de extracción/inserción de los iones litio en la semicelda [135, 136]. 

 

Figura 6.9. Retención de la capacidad a diferentes corrientes de descarga del composito 

LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno (a). 25°C y (b). 40°C.  Las mediciones 
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fueron realizadas en una ventana de potencial de 3.0 – 4.6 V vs LilLi+ en los electrolitos 1 

molL-1 LP30 (puntos rojos) y 1 mol L–1 LiTFSI/[(Pyr1.4)(TFSI)] (puntos verdes). 

 

A partir de los ensayos de EIS se realizó un análisis más detallado del rendimiento 

electroquímico de los materiales activos probados en los electrolitos LP30 y LI en diferentes 

estados de carga y descarga. Cada experimento se realizó en una celda de tres electrodos bajo 

las siguientes especificaciones: Inicialmente, el electrodo se estabilizó realizando 30 ciclos 

de carga/descarga a una densidad de corriente constante de 0.1C. Posteriormente, para las 

mediciones de EIS en el electrodo a diferentes estados de descarga se seleccionaron 10 

potenciales de corte, para llegar a cada nivel la celda se cargó/descargó a 0.1C. Cuando se 

llegó al potencial de corte, la celda se dejó en circuito abierto durante 30 minutos y 

subsecuentemente se aplicó el potencial medido durante 30 minutos. Finalmente, el 

experimento EIS se llevó a cabo con el potencial registrado al final. La Figura 6.10 muestra 

las curvas E vs. t del experimento describió con anterioridad. La figura 6.11 muestra los 

diagramas de Nyquist obtenido de las mediciones de EIS en el estado de carga, en ellas se 

relaciona la fracción de litio (x) en cada estado. Los resultados dan cuenta del 

comportamiento de los electrodos LixMn1.8Ti0.2O4 y LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de 

grafeno en LP30 y el compuesto hibrido LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno 

en el electrolito basado en LI. Todos los experimentos se realizaron a 25 °C. 
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Figura 6.10. Curvas E vs. T correspondiente para los procesos de (a) carga y (b). descarga 

para el electrodo LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno. 

 

Las resistencias obtenidas para el material prístino LixMn1.8Ti0.2O4 fueron más altas que las 

del material hibrido  LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno (comparando la 

Figura 6.11.a y 6.11.b). La disminución de la resistencia en los diferentes estados de carga 

puede estar asociada a la incorporación de la red de óxido de grafeno en la espinela 

LixMn1.8Ti0.2O4, lo cual, podría estar mejorando la conductividad electrónica entre las 

partículas. Por otra parte, se evidencia que las resistencias de impedancia del 

LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno en el electrolito basado en LI fueron 

incluso más altas que las del solvente orgánico (Figura 6.11.c), posiblemente por la baja 

viscosidad que presentan los líquidos iónicos a temperatura ambiente (25°C). En este caso, 

se observan dos semicírculos perfectamente separados, pero la difusión se ralentiza; se 

considera que la difusión de los iones litio disminuye, por ende, no se observa este proceso 

claramente en el rango de frecuencia al cual se realizó los experimentos. Adicionalmente, en 

todos los casos, la resistencia global disminuyó a medida que se incrementó la cantidad de 

litio intercalado, lo que se atribuye a la presencia de mayor cantidad de Mn3+en la espinela 
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[133], con base en la reacción 6.1. De forma paralela en la Figura 6.12, se presentan los 

diagramas de Nyquist en condiciones de descarga tanto para el material prístino 

LixMn1.8Ti0.2O4 y LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno en LP30 y el compuesto 

hibrido LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno en el electrolito basado en IL a 25 

°C. Los resultados presentan la misma tendencia respecto a las EIS obtenidas en el estado de 

carga. 
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Figura 6.11. Curvas de Nyquist de los datos de EIS realizados a diferentes estados de carga 

de (a). LixMn1.8Ti0.2O4, (b). LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno en el 

electrolito LP30, (c) LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno en el electrolito a base 

de líquido iónico. El rango de frecuencia fue de 10 KHz a 9 mHz. 

 

Figura 6.12. Curvas de Nyquist de los datos de EIS realizados a diferentes estados de 

descarga de (a). LixMn1.8Ti0.2O4, (b). LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno en el 

electrolito LP30, (c) LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno en el electrolito a base 

de líquido iónico. El rango de frecuencia fue de 10 KHz a 9 mHz. 
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Al realizar el ajuste de los datos con el circuito eléctrico equivalente (EEC), obtuvimos 

información detallada sobre los procesos electroquímicos. El EEC utilizado para ajustar los 

datos EIS experimentales de LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno se muestra en 

la Figura 6.13. El circuito EEC propuesto da cuenta de la resistencia del electrolito (REL) en 

serie con (RCEI|CPECEI), proceso asociado con la capa (CEI) formada en la superficie del 

electrodo de cátodo (interfaz cátodo | electrolito) en paralelo con la resistencia a la 

polarización (Rp) y el (CPEdl) de la doble capa, la cual, representa las reacciones de 

transferencia de carga del material activo, finalmente con un elemento difusional T, para α < 

0.5 en serie con la resistencia (Rp|CPEdl). La REL se puede obtener directamente de los 

espectros de impedancia. RCEI|CPECEI y Rp|CPEdl se observan como un bucle capacitivo en 

la región de altas y medianas frecuencias, las constantes de tiempo se muestran en los 

espectros. Finalmente, el proceso de difusión se refleja en la región de bajas frecuencias. 

 

Figura 6.13. Circuito eléctrico equivalente (EEC) empleado para el ajuste de las EIS. 

 

De igual manera, en la Figura 6.14, se muestra la relación entre el ángulo de fase vs. log 

frecuencia (diagrama de Bode), el cual refleja fácilmente las diferentes constantes de tiempo. 

Por ejemplo, en el diagrama de Nyquist de LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno 
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en LP30 (Figura 6.11.b), parece haber una constante de tiempo; sin embargo, en el diagrama 

de Bode, claramente se observan dos constantes de tiempo superpuestas. 

 

Los diferentes valores de resistencia se obtuvieron ajustando los espectros EIS y se trazaron 

en función de la fracción de litio “X” (tanto en los procesos de litiación como de des-litiación) 

para el material prístino LixMn1.8Ti0.2O4 y LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno 

en LP30 en LP30, Figura 2.15 a y 2.15 c, respectivamente. En la Figura 6.15.e se muestran 

los valores de resistencia calculados para LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno 

ciclada en el electrolito a base de líquido iónico. 
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Figura 6.14. Diagrama de Bode (Angulo de fase vs. log. Frecuencia) de los datos de EIS 

realizado a diferentes estados de descarga de (a). LixMn1.8Ti0.2O4, (b). LixMn1.8Ti0.2O4@N-

dopado con óxido de grafeno en el electrolito LP30, (c). LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con 

óxido de grafeno en el electrolito a base de líquido iónico. La frecuencia de barrido fue de 

10 kHz a 9 mHz. 

 

Los valores RP, RCEI y REL son más bajos para LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de 

grafeno que los exhibidos por el material activo puro LixMn1.8Ti0.2O4 en LP30, lo que sugiere 

una mejora en la conductividad electrónica por la incorporación del óxido de grafeno dopado 

con N. Como era de esperar, en los tres casos, los valores REL y RCEI se mantuvieron 

prácticamente constante a lo largo de los procesos de litiación/des-litiación. Por el contrario, 

debido a que RP describe las propiedades electrónicas del material activo, a medida que 

aumenta la cantidad de litio (es decir, mayor conductividad, por la presencia de Mn3+), los 

valores de RP disminuyen. 
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Además, se determinó las capacitancias efectivas (C) usando los valores de las constantes de 

CPE (Q y α) obtenidos de los ajustes. Los valores de capacitancia asociados con el CEI y la 

doble capa en función del estado de litiación se muestran en la Figura 6.15.b, 6.15.d y 6.15.f 

para el material prístino LixMn1.8Ti0.2O4 y LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno 

en LP30 y LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno en el electrolito a base de líquido 

iónico, respectivamente. Se usó la ecuación de Brug para calcular las capacitancias , ecuación 

2.2 [137]: 

 

𝐶 = [
𝑄

(𝑅−1 + 𝑅𝑒𝑙−1)(1−𝛼)
] .1/𝛼 
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Figura 6.15. Resistencias y capacitancias obtenidas del ajuste de EIS a los diferentes estados 

de litiación y des-litiación en electrolito de LP30 para (a) y (b). LixMn1.8Ti0.2O4, (c) y (d) 

LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno, (e) y (f) en electrolito a base de líquido 

iónico de LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno. Código de colores: símbolo azul 

corresponde a la resistencia de la polarización, símbolo rojo a la resistencia de la CEI y 

símbolo negro a la resistencia del electrolito. Todas las líneas en la figura son una guía. 

 

Los valores de capacitancia de la CEI en los tres casos no cambiaron con el estado de litiación 

de los materiales. En contraste, las capacitancias de la doble capa disminuyeron a medida 

que se incrementó la cantidad de litio, para el caso de Rp se mostró la misma tendencia. Sin 

embargo, los valores de capacitancia fueron más bajos para LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con 

óxido de grafeno que los exhibidos para el material prístino LixMn1.8Ti0.2O4. Por lo tanto, a 

lo largo del proceso de litiación (como consecuencia de la reducción de Mn4+, tal como se 

muestra en las VC), la espinela se volvió más conductora, haciendo que la doble capa fuera 

más delgada. Además, debido a que las capacitancias están normalizadas por el área BET de 

las muestras, es posible analizar el espesor de CEI formado en ambos electrolitos, el cual es 

inversamente proporcional al valor de la capacitancia (donde las constantes dieléctricas son 
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aproximadamente iguales). El espesor del CEI formado en el LI fue menor que el formado 

en el electrolito LP30; sin embargo, debido a la resistencia de ambos CEIs (RCEI), el CEI 

formado en solvente orgánico probablemente es más poroso y conductor, permitiendo la 

permeabilidad de los iones de litio. 

 

Finalmente, también se obtuvo la constante de tiempo (τ) con relación a la fracción de litio 

en el proceso de litiación/des-litiación en ambos electrodos, en LP30 (Figura 6.16). Con base 

en los resultados, se logra inferir que el material híbrido requirió menos tiempo que el 

material prístino, lo que sugiere una transferencia de carga más rápida.  

 

    

Figura. 6.16. Constantes de tiempo de los espectros de EIS realizados a diferentes estados 

de litiación y des-litiación (a). LixMn1.8Ti0.2O4, (b). LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de 

grafeno, ambos en el electrolito LP30. 

 

De forma independiente, se realizaron mediciones de XPS para investigar la formación de la 

CEI. Para ello, se empleó como electrodo una lámina de carbono a la cual se realizó 1 ciclo 

de carga/descarga con los electrolitos LP30 y LiTFSI/[(Pyr1.4)(TFSI)]. Para efectos de 

simplicidad en la nomenclatura, la lámina de carbono ciclada con LP30, se llamará, C/LP30 

y el electrodo de carbono ciclado con liquido iónico se rotulará como C/LI. 
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En ambos casos, los espectros “Survey” demuestran que la CEI formado en la superficie de 

la lámina de carbono difiere en composición en cada electrolito. El espectro “Survey” de 

C/LP30 mostró las señales correspondientes a los orbitales F 1s, O 1s, C 1s y P 2p (Figura 

6.17.a), mientras que el espectro C/LI mostró la señal correspondiente a los orbitales F 1s, O 

1s, C 1s, N 1s y S 2p (Figura 6.17.b). Todas las señales encontradas se pueden asociar con la 

formación de la CEI en la superficie del electrodo con cada electrolito. 

 

Para la superficie C/LP30, las bandas de emisión de fotoelectrones en el rango de 532 y 533.6 

eV se atribuyen a las energías de enlace C−O y C=O, respectivamente, que son especies 

dominantes en el espectro de alta resolución del orbital O 1s (Figura 6.17.c), lo que indica 

posiblemente que el solvente de carbonato (EC:DMC) se descompuso durante el proceso 

participando en la formación de CEI [138, 139]. La deconvolución del espectro de alta 

resolución del flúor muestra dos señales correspondientes al enlace C−F en ~688 eV y el 

enlace P-F en 686.5 eV. Estas señales se atribuyen a la degradación de la sal LiPF6 [138]. 

Además, se encontró una señal débil a ~ 135.1 eV en el espectro de alta resolución del 

fosforo, correspondiente al orbital P 2p (Figura 6.17.c), la cual se atribuye a las especies P-

Li. Lo anterior, muestra la formación de la CEI en la superficie de carbono y el rol que cumple 

la sal de LiPF6 en la formación de la capa CEI [135]. 

 

En contraste, para la superficie basada en C/LI. Puntualmente, el espectro de alta resolución 

del orbital O 1s, se observa en la Figura 6.17.d. En este caso, se muestra señales en 531.5 eV, 

correspondiente al enlace C−O y la banda de emisión de 533.0 eV atribuida a los enlaces 

C=O [105]. Además, en el electrolito basado en LI se relaciona una fracción significativa de 

especies SO2 en el rango de energía de enlace de ~532.9 eV, derivada de la descomposición 



de los aniones FSI− [105, 140]. La deconvolución del espectro de alta resolución para el 

orbital S 2p muestra energías de enlace en las posiciones de 169.3 y 170.5 eV, atribuidas a 

los orbitales S 2p3/2 y S 2p1/2, respectivamente, lo que indica que el electrolito participa en la 

formación de la capa CEI [141]. Para el caso puntual, del electrodo ciclado en liquido iónico 

(C/LI) el espectro Survey (Figura 2.17b) muestra la señal de fotoelectrones para el N 1s.  La 

deconvolución de la señal muestra dos picos bien definidos en las posiciones ∼398.9 eV y 

∼401.8 eV, las cuales se asignadas al enlace N–S en el electrolito LiTFSI, resultado que 

confirma que el anión TFSI− contribuye a la formación de la CEI [142, 143]. La aparición 

de LiF en los espectros F 1s (∼685.2 eV) y C-F (∼687.6 eV) sugiere la descomposición del 

LiTFSI en la superficie del electrodo de carbono [105]. 

 



 

Figura 6.17. Espectro "Survey" de la lámina de carbono ciclada en los electrolitos (a). LP30 

(C/LP30), (b). basado en liquido iónico (C/LI), (c) espectro de alta resolución de los orbitales 

O 1s, F 1s y P 2p de la lámina de carbono ciclada en electrolito de LP30 y (d). espectro de 

alta resolución de los orbitales O 1s, F 1s y P 2p de la lámina de carbono ciclada en electrolito 

a base de líquido iónico.  

 

Con base en las evidencias encontradas en el estudio anterior, se quiso correlacionar los 

resultados con el electrodo de cátodo usado en nuestra investigación LixMn1.8Ti0.2O4@N-

dopado con óxido de grafeno, con ello se logra concluir que los electrolitos a base de solvente 

orgánico y liquido iónico participan en la formación  de la CEI, Por ende se infiere que parte 

del deterioro del electrolito es debido a las reacciones superficiales secundarias que se dan 

en los primeros ciclos, para la formación de la misma. 

 

Finalmente, se realizó experimentos de retención de la capacidad a diferentes velocidades de 

barrido utilizando el electrodo LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno en el 

electrolito LI a diferentes temperaturas (25 °C, 40 °C y 60 °C), los resultados se muestran en 

la Figura 6.18. Se encontró que hay una clara dependencia entre la temperatura y la respuesta 

electroquímica del material ciclado en LI.  Se confirmó que la temperatura influye mucho en 

las propiedades fisicoquímicas (viscosidad y conductividad) del electrolito a base de LI. A 

25 °C el electrodo LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno exhibió capacidades de 
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descarga moderadas de 116 y 100 mA h g-1 a velocidades de descarga de 0.5 C y 1 C, 

respectivamente. Cuando el material se cicló a 40°C, los valores de capacidad de descarga 

aumentaron significativamente a 129 mA h g–1 y 117 mA h g–1 a velocidades de 0.5 C y 1 C, 

respectivamente. Finalmente, cuando se incrementé la temperatura a 60°C las capacidades 

de descarga disminuyeron levemente a valores de 125 mA h g–1 y 116 mA h g–1 a velocidades 

de 0.5 C y 1 C, respectivamente, pero, a velocidades de 5 C y 10 C la retención de la 

capacidad decae con rapidez, posiblemente por perdida de la estabilidad térmica del LI a altas 

temperaturas, conllevando a la descomposición del solvente a T>60°C. 

 

Lo anterior muestra que 40°C podría ser la temperatura de ciclado optima del electrodo 

LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno en el electrolito con liquido iónico 1 mol 

L-1 LiTFSI/[(Pyr1.4)(TFSI)] . Encontrando que hay una buena correlación entre la respuesta 

electroquímica con las propiedades fisicoquímicas del solvente, tal como viscosidad y 

conductividad. Permitiendo favorecer el proceso de difusión de los iones litio en la semicelda. 

 

Figura 6.18. Retención de la capacidad a diferentes densidades de corriente de descarga a 

25°C, 40°C y 60°C del material compuesto LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de 
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grafeno. Las mediciones fueron realizadas en una ventana de potencial de 3.0 – 4.6 V vs 

Li|Li+ en el electrolito 1 mol L–1 LiTFSI/[(Pyr1.4)(TFSI)]. 

 

En la Figura 6.19 se muestra la derivada de los perfiles de carga vs. potencial (dQ/dV vs. 

LilLi+) correspondientes al quinto ciclo en cada velocidad a las diferentes temperaturas. Esta 

representación ofrece un enfoque para estimar la fracción de carga asignada a cada par redox 

y determinar cómo esta fracción cambia con respectos a las diferentes velocidades de barrido. 

En todas las temperaturas se muestra un comportamiento similar del electrodo 

LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno cuando fue ciclado en el electrolito 

orgánico. En otras palabras, se observan las reacciones bifásicas para la extracción/inserción 

del litio a potenciales de 3.9 y 4.1 V vs. Li|Li+. De igual manera, se observa que cuando el 

electrodo se cicló a 25 °C a velocidades de descarga alta, la fracción de carga asignada a cada 

pareja redox disminuyó con el número de ciclos. Sin embargo, cuando los experimentos se 

realizaron a 40 °C y 60 °C, la carga involucrada en ambos procesos permaneció igual en 

todas las velocidades aplicadas. Este resultado confirma que no solo las características 

fisicoquímicas del LI mejoraron, sino que también las propiedades cinéticas de las reacciones 

electroquímicas se vieron favorecidas a mayores temperaturas de ciclado para aplicaciones 

en baterías de Ion-Li. 
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Figura  6.19. Derivada de la capacidad de descarga (dQ/dV) vs. Voltaje realizado a diferentes 

densidades de corriente de descarga del material compuesto  LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con 

óxido de grafeno. Las mediciones fueron realizadas en una ventana de potencial de 3.0 – 4.6 

V vs LilLi+ en el electrolito 1 mol L–1 LiTFSI/[(Pyr1.4)(TFSI)] a (a) 25°C, (b) 40°C y (c). 

60°C. 
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6.5.Conclusiones  

 

Se mejoró la respuesta electroquímica de la espinela LixMn1.8Ti0.2O4 mediante la realización 

del material hibrido con óxido de grafeno dopado con N.   

 

Usando técnicas como DRX, espectroscopia Raman y espectroscopia FTIR, se confirmó con 

éxito la síntesis del material prístino LiMn1.8Ti0.2O4 y LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido 

de grafeno. 

 

 las imágenes TEM confirmaron la formación del material hibrido LixMn1.8Ti0.2O4@N-

dopado con óxido de grafeno, relacionando la d-local para cada fase. El mapeo EDS mostró 

una distribución uniforme de la matriz carbonosa-N y la estructura espinela. 

 

Las propiedades electroquímicas mostraron una mejora significativa con el electrodo 

compuesto LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de grafeno. En términos de la retención de 

la capacidad con el ciclado obtuvimos valores superiores al 80% al ciclo 100 utilizando LI 

como electrolito, parte de la mejora en las propiedades electroquímicas del material se 

atribuye a la matriz carbonosa dopada con N, el cual mejora la conductividad del sistema y 

con ello los procesos de difusión del ion-Li. 

 

Finalmente, se encontró que la semicelda a base de  LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido 

de grafeno y 1 mol L-1 de electrolito LiTFSI/[(Pyr1,4)(TFSI)], al ser ciclada a 40°C, 0.5 C en 

una ventana de potencial de 3.0 a 4.6V vs. LilLi+ mostró capacidades específicas superiores 

de 129 mA h g–1. Por lo tanto, las propiedades electroquímicas del electrodo ciclado en 

liquido iónico, estuvieron fuertemente influenciadas por la temperatura de operación de la 
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mailto:LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado
mailto:LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado
mailto:LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado
mailto:LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado


semicelda. Una temperatura óptima, mejora la viscosidad del solvente y aumenta la 

conductividad iónica y electrónica del material de cátodo. 
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7. Capítulo  

Evaluación del efecto de la temperatura de síntesis en el rendimiento de ciclado de la espinela 

LiMn1.8Ti0.2O4 como cátodo para baterías de Ion-litio 

 

7.1. Resumen  

 

Se investigó el efecto de la temperatura de síntesis sobre las características electroquímicas 

de la espinela LiMn1.8Ti0.2O4 (LMTO). El material de espinela LMTO ha atraído un gran 

interés como cátodo en baterías de ion de litio debido a su alta densidad de energía y 

composición química libre de cobalto. Sin embargo, el comportamiento cíclico no es muy 

bueno debido a la formación de una fase tetragonal irreversible y la disolución del metal. 

Para mejorar el rendimiento en el ciclado, en este estudio se sintetizó el material de cátodo 

LMTO a diferentes temperaturas, 650°C, 750°C, 850°C, 950°C y 1050°C y se estudió su 

desempeño electroquímico. Los resultados mostraron, que los materiales de cátodos LMTO-

950C y LMTO-1050C presentan una retención de la capacidad del 85 y 88 %, 

respectivamente, después de 100 ciclos a 1C, en comparación con las muestras de espinela 

sintetizadas a 650 °C, 750 °C y 850°, que mostraron una retención de la capacidad inferior 

(34, 55, 58 %), respectivamente.  Este desempeño puede relacionarse con el aumento de los 

parámetros de red, el alto orden cristalográfico y la retención de la estructura desordenada de 

cationes en la estructura cristalina del material que logra cuando el material es tratado 

térmicamente a altas temperaturas. En este sentido, intentamos demostrar que un incremento 

en la temperatura de síntesis puede optimizar la estabilidad interfacial en los materiales de 

espinela LMTO logrando un rendimiento en el ciclado superior a altas velocidades de 

descarga. 

 



7.2. Introducción  

 

Los materiales tipo espinela han tomado gran interés como cátodo para baterías de ion litio 

(LIBs) debido a su moderada capacidad de descarga y estabilidad en el ciclado cuando se 

opera a potenciales < 3V vs. Li|Li+, lo que resulta atractivo para un potencial uso en 

aplicación en vehículos eléctricos y vehículos eléctricos híbridos [60]. En particular, la 

espinela Li1-xMn2O4 (LMO) ha aparecido como un material de electrodo popular para los 

LiBs de próxima generación porque presenta una capacidad teórica de 148 mAh g−1, alto 

potencial (4.1 V vs. Li|Li+), costo relativamente bajo y tiene un moderado impacto ambiental 

[81, 121, 144, 145]. Aunque, estudios muestran que el LMO tiene varias desventajas, 

principalmente relacionadas con la rápida degradación de la capacidad debido a la disolución 

de los iones Mn2+ y la reacción bifásica cúbica/tetragonal que ocurre a potenciales más bajos, 

es decir, < 3 V vs. Li|Li+, lo que lleva a una mala estabilidad en el ciclismo [50, 65, 146]. 

 

Se han realizado varios esfuerzos para minimizar estos inconvenientes, asociados con el 

detrimento de la capacidad con el número de ciclos, tal como, utilización de recubrimientos 

superficiales y sustitución con cationes monovalentes, divalentes o trivalentes (Ti, Cr, Fe) en 

el sistema LiMn2-xMxO4, para aumentar el estado de oxidación promedio de los iones Mn a 

más de +3.5 y suprimir el efecto Jahn-Teller [46, 49, 52, 147]. Específicamente, la espinela 

LiMn1.8Ti0.2O4 (LMTO) se desarrolla a partir de la fase LiMn2O4, la sustitución parcial (2–

4%) de Ti en el sitio de Mn puede mejorar la difusión del litio en la estructura tridimensional 

de la espinela [43]. Además, agregar Ti podría mejorar la estabilidad en los materiales 

catódicos convencionales, porque la energía de enlace del Ti-O (662 kJ mol-1) es mayor que 

la del Mn-O (402 kJ mol-1) [67]. Sin embargo, estudios confirman que el detrimento de la 

capacidad en las semiceldas de litio que contienen cátodos de LMTO, cicladas en un rango 



de potencial amplio, 2.0 – 4.8 V vs. LiILi+ aún sigue siendo evidente [62]. Luo y 

colaboradores han estudiado la espinela LiTixMn2−xO4 por medio de diferentes metodologías 

de síntesis, pero las propiedades electroquímicas en los procesos de inserción/desinserción 

de litio no fueron sorprendentes [70]. 

 

Por lo tanto, muchos investigadores se han enfocado en mejorar el comportamiento 

electroquímico a partir de las condiciones básicas en la preparación de los materiales, tales 

como: reactivos de partida, método de síntesis, atmósfera de reacción, velocidad de 

enfriamiento y temperatura de síntesis [62, 98, 148, 149]. Estudios previos, han informado 

que la temperatura de síntesis podría tener una influencia significativa en la composición, 

morfología y tamaño de partícula de las fases de espinela [60, 150, 151]. Donde, materiales 

de cátodo, con partículas primarias grandes muestran una mejor ciclabilidad que los 

compuestos nanopartículados [152], ya que sistemas a nanoescala, con gran área de 

superficie activa expuesta, pueden acelerar las reacciones secundarias que presenta el 

material activo con el electrolito, lo que conlleva a una disminución en la eficiencia 

coulombica y una caída drástica de la capacidad [153]. Por esta razón, en un enfoque para 

estabilizar la estructura cristalina tipo espinela LMTO y superar los problemas de estabilidad 

durante el ciclo, propusimos el uso de titanio como catión dopante en la espinela LiMn2O4 y 

evaluamos la influencia del incremento de la temperatura de síntesis en el desempeño 

electroquímico del material LiMn1.8Ti0.2O4 como cátodo para baterías de ion de litio. El 

material precursor fue sintetizado por el método sol-gel y tratado térmicamente a 650°C, 

750°C, 800°C, 850°C, 950°C y 1000°C lo que permitió un control en el tamaño de partícula 

y morfología de los materiales. Los cátodos LMTO-950 y LMTO-1050 mostraron una mejora 

drástica en la estabilidad del ciclado, debido a que se evidenció un incremento en los 



parámetros de red, morfológicos regulares, con orientación preferencial en los planos (022) 

y distancias interplanares superiores, lo cual facilitó la difusión de los iones litios. Las 

características anteriores se estudiaron mediante difracción de rayos X (DRX), 

espectroscopia Raman, SEM acoplado a EDS, espectroscopia de impedancia electroquímica 

(EIS), voltamperometría cíclica y ciclos de carga/descarga. 

 

7.3.Metodología experimental  

7.3.1. Síntesis del Precursor LiMn1.8Ti0.2O4 a diferentes temperaturas  

El precursor de espinela LiMn1.8Ti0.2O4, se preparó mediante el método sol-gel descrito en el 

numeral 5.3.1. La fase final de la espinela se obtuvo calentando el precursor a diferentes 

temperaturas. 

 

Para la formación del precursor de espinela se procedió de la siguiente manera: Cantidades 

estequiométricas de Li(COOH).2H2O y Mn(COOH)2.2H2O en 10 cm3 de etanol absoluto 

(Scharlau, 99.5%) y 30 cm3 de metanol (Chemí, 99.8%), respectivamente. Paralelamente se 

disolvió 0.903 g de ácido oxálico anhidro y 2.63 g de etilenglicol en 20 cm3 de etanol y se 

agitaron continuamente a 90°C. Por otra parte, el precursor de titanio, 

[(CH3)2CHO]2Ti(C5H7O2)2, se pesó dentro de una caja de guantes y se transfirió rápidamente 

a la mezcla de ácido oxálico/etilenglicol. Posteriormente, a la mezcla anterior se le agregó 

simultáneamente y gota a gota las soluciones con los precursores de Li y Mn, manteniendo 

una agitación vigorosa (aprox. 1200 rpm) a 90 °C hasta la formación de un sol. El sol 

resultante se secó al vacío a 120 °C durante 48 horas y se formó un polvo marrón. El precursor 

resultante, se maceró en mortero de ágata 

 



Finalmente, 5 lotes del precursor que fue preparado previamente se sinterizaron a 650 °C, 

750 °C, 850 °C, 950 °C y 1050 °C durante 12 h con una velocidad de calentamiento de 7 

°C/min durante 12 h en atmosfera de aire. el polvo resultante se retiró del horno cuando 

alcanzó los 550 °C y se dejó enfriar a temperatura ambiente. Los cinco materiales preparados 

se rotularon como LMTO-650, LMTO-750, LMTO-850, LMTO-950C y LMTO-1050, 

respectivamente. 

 

7.3.2. Caracterización del material 

 

Las mediciones de difracción de rayos X (DRX) se realizaron utilizando un difractómetro 

Rigaku Miniflex 600 con una fuente de radiación de Cu (kα1/α2) = 1.54178 Å con un tamaño 

de paso de 0.025 entre 10° y 70° (2θ). El análisis de las fases cristalinas se realizó utilizando 

el software High Score Plus con base de datos PDF-2. La espectroscopia Raman se realizó 

en un microscopio Horiba Jobin Yvon Yvon (Labram HR) Nikon (BX41) con un objetivo 

50X a una longitud de onda láser de 632 nm y filtro 0.3D.  Las imágenes de microscopía 

electrónica de transmisión (TEM) se tomaron con un equipo FE Tecnai F20 Super Twin 

TMP, con una fuente de emisión de campo y una cámara GATAN US 1000 XP-P. Las 

imágenes se analizaron con el software Digital Micrograph. La morfología de los polvos se 

determinó mediante SEM (JEOL JSM 6490LV). 

 

7.3.3. Fabricación de las celdas y caracterización electroquímica. 

 

El electrodo positivo se preparó a partir de una suspensión que contenía 80 % en peso de 

material activo (LMTO-650, LMTO-750, LMTO-850, LMTO-950C y LMTO-1050), 10 % 

en peso de carbón super P y 10 % en peso de aglutinante de fluoruro de polivinilideno 

(PVDF) en N-metil-2-pirrolidona (NMP) como dispersante. La suspensión se vertió sobre un 



colector de corriente de lámina de aluminio usando la técnica del doctor “Blade” y 

posteriormente se secó al vacío a 110 °C durante 24 h. 

 

La celda Swagelok tipo-T se ensambló dentro de una caja de guantes, MBraun en atmosfera 

de Ar. La composición de agua y oxígeno siempre se trabajó por debajo de 0.5 ppm. Para el 

armado de las semiceldas se utilizó como contraelectrodo y electrodo de referencia láminas 

de metal de litio (Sigma Aldrich, 99.9 %) de 0.75 mm de espesor aproximadamente, como 

separador, se utilizó microfibra de vidrio (Whatman, grado GF/D) y una solución de 1.2 mol 

dm-3 de LiPF6 en carbonato de etileno (EC) y carbonato de dietilo (DMC) con una relación 

de volumen de 1:2 como electrolito. Las mediciones galvanostáticas de carga/descarga se 

realizaron en el equipo, Arbin BT-2000. El ciclado se realizó en una ventana de potencial 

entre 4.6 y 2.0 V vs. Li|Li+ a una corriente constante de 30.8 mA g-1, equivalente a 0.1 C 

suponiendo una capacidad específica teórica de 308 mA h g-1. Las voltametría cíclicas (CV) 

y la espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS) se realizaron en un 

potenciostato/galvanostato (Solartron Analytical, Cell Test System 1470E). Los 

experimentos CV se llevaron a cabo en una ventana de potencial entre 2.0V y 4.6V a 0.1mV 

s-1. Las pruebas de EIS se realizaron en un rango de 10 kHz a 5 mHz (10 puntos por década), 

con una amplitud de 10 mV en el ciclo 30 a un estado de carga de 3.4V. 

 

7.4.Resultados y discusión  

 

7.4.1. Caracterización estructural y morfológica  

 

Los patrones de difracción de rayos X (XRD) de las cinco muestras de espinela 

LiMn1.8Ti0.2O4 (LMTO) se muestran en la Figura 7.1. La forma y la intensidad de los picos 

en los patrones de DRX de las muestras LMTO-650, LMTO-750, LMTO-850, LMTO-950 y 



LMTO-1050 pueden indexarse como una estructura cúbica tipo espinela, con grupo espacial 

primario 𝐹𝑑3̅𝑚 (ICSD 98 -008-4889)[62]. Los difractogramas mostraron reflexiones 

ubicadas en los ángulos 2θ = 18.7°, 30.87°, 36.3°, 37.9°, 44.1°, 48.3°, 58.4°, 64.2° y 67.5°, 

con los respectivos índices de Miller (111), (022), (113), (222), (004), (133), (115), (044) y 

(135). No se observó impurezas para las fases LMTO-650 y LMTO-850, lo que reveló una 

alta pureza del material. La muestra LMTO-750C, mostró picos de baja intensidad en los 

ángulos 2θ= 33°, 38° y 55°, señales que posiblemente están relacionadas con la fase Mn2O4, 

ICSD 01-073-1826. De igual manera, en la fase LMTO-750 aparece una pequeña reflexión 

en 23° aproximadamente (marcado con * en la Figura 7.1), dicha señal puede ser indexada 

en un grupo espacial P4332, característicos de las espinelas ordenadas [154], no obstante, 

también se evidencia señales características para estructuras desordenadas con grupo espacial 

𝐹𝑑3̅𝑚. Las observaciones sugieren que el material sintetizado a 750°C está formado por una 

mezcla de estructura ordenadas (P4332) y desordenadas (𝐹𝑑3̅𝑚) [154, 155]. De≥ acuerdo 

con reportes en la literatura, se ha informado que espinelas con cationes ordenados (P4332) 

promueven con mayor facilidad el deterioro electroquímico de la celda, como a su vez, 

presentan conductividades electrónicas inferiores a las espinelas desordenadas 𝐹𝑑3̅𝑚  [148, 

156]. Además, se observaron algunas impurezas en el material activo en el pico 27.4°, lo que 

está relacionado con trazas significativas de fase TiO2/rutilo, ICSD 00-034-0180.  De igual 

manera, un porcentaje deTiO2 se puede apreciar en las espinelas LMTO-950 y LMTO-1050, 

sintetizadas a temperatura superiores. Cabe mencionar que, la formación de impurezas de 

óxido de titanio es común para materiales de LiMnTiO4, sintetizadas por métodos húmedos 

[62]. Al realizar un acercamiento al difractograma en los planos (111) y (004), se puede 

observar que a medida que incrementa la temperatura de síntesis hay un desplazamiento hacia 



ángulos 2θ inferiores, indicando un incremento en los parámetros de la red cristalina. Por 

ende, parámetros de red superiores para las espinelas sintetizadas a T ≥ 850°C (LMTO-850, 

LMTO-950 y LMTO-1050) pueden mejorar la conductividad iónica del material activo y con 

ello la capacidad de respuesta a altas corrientes de descarga. 

 

  

Figura 7.1. Patrones de DRX para los 5 materiales espinela LiMn1.8Ti0.2O4 (LMTO) 

espinelas; LMTO-650, LMTO-750, LMTO-850, LMTO-950 y LMTO-1050. El patrón 

teórico de la fase espinela fue indexado con el número ICSD 98-008-4842, el símbolo (Δ, ° 

y *) indican las impurezas. 

 

Los espectros de vibración Raman de los materiales activos LMTO se muestran en la Figura 

7.2. Se observan dos bandas representativas de las muestras tipo espinela a 570 y 640 cm−1. 

Los picos se pueden asociar a los modos vibraciones A1g y F2g correspondiente al 

estiramiento simétrica Mn/Ti−O del octaedro MO6 [121]. Como se ha informado 
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previamente, el estiramiento simétrico del enlace Ti–O en los sitios octaédricos de TiO6 y 

Mn–O en los sitios octaédricos de MnO6 se superponen [77, 79]. Con el aumento de la 

temperatura de calentamiento la relación de intensidad de las bandas F2g y A1g (IF2g/IA1g) 

disminuye gradualmente de LMTO-650 a LMTO-1050, lo que puede relacionarse con la 

ocupación de iones pesados (Mn o Ti) en los sitios octaédricos 16d de Wyckoff [154]. En 

este sentido, el incremento de la intensidad del pico en la reflexión de A1g, a mayores 

temperaturas de síntesis puede estar relacionado con el posicionamiento del Ti en los sitios 

octaédricos (TiO6) y no en los sitios tetraédricos, tal como lo describe Murphy y 

colaboradores en la espinela LiMnTiO4 [157]. Específicamente, para la muestra a 750°C el 

espectro Raman, no mostró la banda característica para espinelas ordenadas (P4332), que 

usualmente aparecen en 612 cm-1 [158] 

                    

Figura 7.2. . Espectro Raman de los materiales activos LiMn1.8Ti0.2O4 sintetizados a 

diferentes temperaturas. 
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En la Figura 7.3 se muestran las imágenes representativas de TEM de alta resolución (HR-

TEM) con la transformada de Fourier (FFT) (imágenes insertadas) y los patrones de 

difracción de electrones de área seleccionada (SAED) para los materiales de espinela 

LiMn1.8Ti0.2O4 sintetizados a diferentes temperaturas. En la Figura 7.3.a, se puede observar 

que el material LMTO-650 muestra dominio en el plano (022) con una distancia interplanar 

de 0.289 nm. La imagen HR-TEM para la espinela LMTO-750 (Figura 7.3.c) muestra la 

existencia de varios planos integrados. En la FFT (imagen insertada), se observa que la 

partícula tiene distancias interplanares claramente diferenciables, con espacios de red de 

0.472 nm para el plano (111), 0.288 nm en el plano (022) y 0.250 nm correspondiente al 

plano (113). Para el caso de las muestras sintetizadas a 850°C y 1050°C mostraron superficies 

dominantes en los planos (111) y (022). El espaciado d en el plano (022) fue de 0.289 y 0.291 

nm, tal como se muestra en la Figura 7.3.e y 7.3.i, respectivamente. La imagen HR-TEM 

para la espinela LMTO-950 logró indexar los planos cristalográficos (022), (044) y (115). 

Específicamente, para el plano (022) se calculó una distancia interplanar de 0.290 nm, los 

valores de distancia interplanar para todos los materiales se indexan en la Tabla 7.1 . Por 

ende, se puede inferir que hay un aumentó parcial de la distancia d-local en el plano (002) 

con respecto a las espinelas sintetizadas a 650°C, 750°C y 850C. Este resultado indica que el 

incremento de la distancia interplanar (022) está directamente relacionado con el aumento en 

la temperatura de calcinación. En consecuencia, valores del parámetro d-local superiores para 

los materiales activos LMTO-950 y LMTO-1050 podrían contribuir a un mejoramiento de la 

conductividad iónica y de la respuesta en la capacidad descarga a velocidades de ciclado alto 

(C-rate) [98, 158]. 

 

 



Tabla 7.1. Distancia interplanar plano de los materiales activos 

Material Plano cristalino Distancia interplanar (nm) 

LMTO-650 

022 

0.289 

LMTO-750 0.288 

LMTO-850 0.289 

LMTO-950 0.290 

LMTO-1050 0.291 

 

Además, los patrones SAED confirmaron los planos de difracción (111)s y (022)s, 

correspondiente a la fase espinela. En las Figuras 7.3.b, 7.3.d, 7.3.e, 7.3.g y 7.3.i, se indican 

los planos mediante los círculos que fueron trazados. El análisis es consistente con los 

resultados de DRX, ya que indican que las muestras tienen estructura cúbica, tipo espinela y 

pueden asignarse afirmativamente al grupo espacial 𝐹𝑑3̅𝑚. 
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Figura 7.3. Imágenes HR-TEM y SAED de los materiales activos. (a y b). LMTO-650, (c y 

d). LMTO-750, (e y f). LMTO-850, (g y h). LMTO-950 y (a y b). LMTO-650. Las FFT se 

encuentran insertas en las imágenes de HR-TEM en todos los casos. 

 

La morfología de las muestras LMTO-650, LMTO-750, LMTO-850, LMTO.950 y LMTO-

1050 se analizó mediante imágenes tomadas con el microscopio electrónico de barrido 

(SEM). En la Figura 7.4. se muestra las imágenes SEM de los materiales activos. En general, 

las muestras de espinelas sintetizadas a diferentes temperaturas presentan formas poliédricas 

entre ellas, es decir, que en algunos casos se observan partículas esféricas, en otras 

octaédricas y octaedros truncados. Específicamente, se puede ver una similitud morfológica 

entre LMTO-650 y LMTO-750, ambas muestras tienen forman esférica con tamaños de 

partículas entre 26 a 80 nm. La espinela LMTO-850 está compuesta por partículas en forma 

de octaedro separadas por límites de granos bien definidos con tamaños entre 800 nm y 1 

j) i) 



µm. Los materiales activos LMTO-950 y LMTO-1050 se puede evidenciar que son octaedros 

truncados con tamaño de partícula superior a 1 µm. Para el caso de la espinela LMTO-1050, 

podemos ver pequeñas aglomeraciones, las cuales pueden deberse a la formación de TiO2 en 

la superficie de las partículas de LMTO-1050 durante el proceso de sinterización a altas 

temperaturas. En general, la temperatura de calentamiento juega un papel importante en la 

determinación de la morfología de los materiales y el tamaño de las partículas [159]. En 

nuestro caso, por encima de 950°C se obtuvieron octaedros truncados, con tamaños de 

partícula micrométricos. Mientras que, a temperaturas de síntesis de 850 °C e incluso por 

debajo, el material estaba conformado por octaedros y esferas, con tamaños de partícula 

inferior a 1 µm. En consecuencia, el tamaño de las partículas de los materiales sintetizados 

aumentó significativamente en proporción con el incremento en la temperatura de síntesis 

[149, 160]. Los tamaños de partículas encontrados aquí, para temperatura de síntesis sobre 

900°C, se correlacionan con muestras sintetizadas por métodos de estado sólido [50]. A 

temperaturas igual a 850°C, los reportes se asemejan a lo informados por Luo y colaboradores 

(600 nm), mediante el mismo método de síntesis [70]. No obstante, a valores inferiores de 

temperatura, las partículas LMTO-650 y LMTO-750 presentan valores más pequeños en 

comparación con los tamaños de partículas logrados por Kesavan y colaboradores (150 – 200 

nm) por método solvotermal [70]. 



 

Figura 7.4. Imágenes SEM de a LMTO-650, b LMTO-750, c LMTO-850 d LMTO-950 and 

e LMTO-1050. 

 

La Tabla 7.2 muestra el área superficial BET de los materiales de espinela LiMn1.8Ti0.2O4 

sintetizados a 650 °C, 750 °C, 850 °C, 950 °C y 1050 °C. El área superficial específica de 

los materiales LMTO-650°C, LMTO-750 y LMTO-850°C fue superior a la obtenida para las 

espinelas LMTO-950°C y LMTO-1050°C sintetizadas a altas temperaturas. Como era de 

esperarse, materiales con menores tamaños de partícula pueden presentar mayores áreas 

superficiales. Un área de superficie específica más pequeña puede suprimir eficazmente las 

reacciones secundarias con el electrolito ya que menos material activo estará en contacto 

directo con el mismo [10, 153], como consecuencia se observaría una mejora en la estabilidad 

y el rendimiento en el ciclado de los materiales de cátodo sintetizado a temperaturas altas.  

Mientras que los materiales que presentaron un área superficial específica superior tienden a 

sufrir reacciones secundarias, que promueve la disolución no deseada del Mn2+ y la 

transformación de fase irreversible en la superficie [80] resultando en una pobre estabilidad 

con el número de ciclos. La anterior evidencia se apreció en los materiales que fueron 



sintetizados a temperaturas inferiores de 750°C (área BET superior). La muestra LMTO-850, 

mostró un valor intermedio de área BET, respecto a todas las muestras analizadas. 

 

Tabla 7.2. Área superficial BET para los materiales activos LiMn1.8Ti0.2O4 sintetizados a 

diferentes temperaturas 

 

 

 

 

 

 

7.4.2. Caracterización electroquímica 

 

El comportamiento electroquímico de los materiales de espinela LMTO-650, LMTO-750, 

LMTO-850, LMTO-950C y LMTO-1050C se investigó en las celdas Swagelok tipo T 

utilizando lámina de litio metálica como contraelectrodo y electrodo de referencia. Las curvas 

de voltametría cíclica (CV), se pueden observar en la Figura 7.5. Las medidas se realizaron 

en un rango de potencial entre 4.6 y 2.0 V vs. Li|Li+ a una velocidad de 0.1 mV s-1. Tal como 

se puede observar, en todos los casos hay tres picos redox claramente visibles, dos picos 

redox (B/B´ y C/C´) en la región de potencial entre 3.9 y 4.1 V vs. Li|Li+, atribuidos a una 

reacción reversible de dos pasos entre LiMn2O4 (Mn4+,3+) y λ -MnO2 (Mn4+) [71, 83, 161], 

la cual corresponde a una transformación de fase topotáctica “cúbica/cúbica”. Mientras que 

el pico A (aprox. 2.8 V vs. Li|Li+) proviene del proceso de oxidación/reducción de 

Mn2+|Mn3+. Informes preliminares muestran que el pico ubicado en ∼ 2.8 V está relacionado 

con el cambio en la celda unitaria, es decir, la distorsión de Jahn-Teller y el consiguiente 

Materiales Área superficial BET / m2 g-1 

LMTO-650 13.49 

LMTO-750 11.15 

LMTO-850 8.15 

LMTO-950 6.56 

LMTO-1050 7.80 



detrimento de la capacidad específica de los materiales [[47, 59]. Si bien, la intensidad de la 

corriente específica del par redox (A/A´) disminuye con el incremento de la temperatura de 

síntesis, la separación de voltaje entre los picos (ΔE) se vuelve gradualmente más pequeña. 

Específicamente, para las muestras sintetizadas a 850, 950C y 1050°C, el ΔE entre los picos 

de oxidación/reducción (Mn3+/Mn2+) fueron de 33mV, 31 mV y 32 mV, respectivamente, y 

para los materiales activos sintetizados a 650C y 750°C y 850°C el ΔE fue de 39 mV, 35 mV, 

respectivamente. 

 

Acorde con lo anterior, se puede establecer que las espinelas LMTO 850, LMTO-950 y 

LMTO 1050 muestran las barreras de energética más baja para la transición Mn2+|Mn3+ 

(Picos A/A´), por ende, una menor energía da cuenta de procesos electroquímicos más 

reversibles [162, 163]. Adicionalmente, el hecho de que la intensidad de la corriente 

específica del par redox (A/A´) disminuye con el incremento de la temperatura de síntesis de 

los materiales indica que la reacción Mn3+/Mn2+ se da en menor grado y que el aporte de 

dicho par redox a la densidad energética total del material es menor en materiales sintetizados 

a altas temperaturas. La menor presencia de iones más reactivos con el electrolito como los 

Mn3+ y Mn2+ en los materiales sintetizados a altas temperaturas favorece la estabilidad de 

química y energética de los electrodos durante el ciclado prolongado de carga y descarga. 



            

Figura 7.5. Voltametría cíclicas de los materiales activos LMTO-650, LMTO-750, LMTO-

850,  LMTO-950 y LMTO-1050 realizadas en una ventana de potencial entre 4.6 – 2.0 V vs. 

Li|Li+ a una velocidad de barrido de 0.1 mVs-1. 

 

La Figura 7.6.a muestra la capacidad de descarga con el número de ciclos de los materiales 

de cátodo LiMn1.8Ti0.2O4 sintetizado a las diferentes temperaturas. El ciclado se realizó en 

una ventana de potencial de 4.6 a 2.0 V vs. Li|Li+ a 0.1C. Las muestras de espinela 

sintetizadas a 650 °C, 750 °C y 850 °C mostraron una pronunciada disminución de la 

capacidad de descarga durante los primeros 10 ciclos. Al ciclo 50, los materiales presentaron 

una retención de la capacidad inicial del 34 %, 33 % y 67 %, respectivamente a 0.1 C. Como 

fue mencionado previamente, materiales nanopartículados tienen una actividad superficial 

más alta y, por ende, favorecen el detrimento de la capacidad especifica con el número de 

ciclos debido a las transformaciones de fase irreversible en la superficie [164]. 
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Adicionalmente, como se comentó anteriormente durante el análisis de los resultados de 

voltametría cíclica, los materiales sintetizados a bajas temperaturas tienen una mayor 

participación del par redox Mn3+/Mn2+, por lo cual son más propensos a sufrir el efecto Jahn-

Teller y una mayor disolución del manganeso por reacciones con el electrolito. Todo ello 

redunda en una menor estabilidad y mayor pérdida de capacidad durante el ciclado 

prolongado. Sin embargo, se evidencia que estos materiales muestran una capacidad de 

descarga superior, alrededor de 200 mAh g-1, debido a la mayor participación del par 

Mn3+/Mn2+ en el proceso. Por otra parte, las muestras de espinela sintetizadas a 950 °C y 

1050 °C muestran un aumento significativo en el rendimiento del ciclado, conservando el 95 

y el 93 % de su capacidad específica inicial (83 y 76 mAh g-1) a 0.1 C, respectivamente, al 

ciclo 50. Además, posterior al ciclo 20, los materiales de espinela LMTO-950 y LMTO-1050 

muestran una eficiencia coulombica del 99%. Según lo informado por Liu y colaboradores 

[153], las partículas con morfología de octaedros truncados pueden suprimir eficazmente las 

interacciones interfaciales electrodo/electrolito cuando se cicla a potenciales más bajos, U < 

3.0 V vs. Li|Li+, mostrando así, las mejores respuestas en cuanto a estabilidad en el ciclado. 

Sin embargo, cabe mencionar que la capacidad de descarga reportada en este estudio fue 

ligeramente menor en comparación con el material de espinela LiNi0.5Mn1.5O4 que reportaron 

los autores [153]. 

 

Para evaluar la estabilidad a largos números de ciclos, las celdas se cargaron/descargaron a 

una velocidad de 1C (308 mAh g-1) en una ventana de potencial de 4.6 a 2.0 V vs. Li|Li+, tal 

como se muestra en la Figura 7.6.b. Para los materiales sintetizados a 950°C y 1050°C se 

muestra que presentaron una retención de la capacidad del 85 y 88 %, respectivamente en el 

ciclo 100. No obstante, se aprecia una moderada capacidad especifica de descarga inicial, de 



60 y 59 mAh g-1. Las muestras de espinela sintetizadas a 650 °C, 750 °C y 850 ° nuevamente 

mostraron un bajo rendimiento con el aumento del número de ciclos. Los resultados, de 

capacidad de descarga inicial y retención de la capacidad a las dos velocidades de ciclado 

(0.1 C y 1C) se reportan en la Tabla 7.3. 

 

Figura 7.6. Capacidad de descarga especifica de los materiales activos, LMTO-650, LMTO-

750, LMTO-850,  LMTO-950 y LMTO-1050. (a). velocidad de ciclado 0.1C (30.8 mA g-1) 

(b) velocidad de ciclado 1C (308 mA g-1), realizadas en una ventana de potencial entre 4.6 – 

2.0 V vs. Li|Li+. 
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Tabla 7.3. Capacidad especifica inicial y retención de la capacidad de los materiales de 

cátodo ciclados a 0.1C y 1C. 

Materials 

0.1C 1C 

Capacidad especifica 

inicial / mA h g-1 

Capacidad de 

retención/ % Ciclo 50 

 Capacidad especifica 

inicial /mA h g-1 

Capacidad de retención 

/ % Ciclo 100 

LMTO-650 215 34 156 40 

LMTO-750 193 33 90 55 

LMTO-850 132 67 70 58 

LMTO-950 83 95 60 85 

LMTO-1050 76 94 59 88 

 

La Figura 7.7 muestra los perfiles galvanostáticos de carga/descarga correspondiente a los 

ciclos 1, 2, 10, 30 y 50 de las muestras de espinela sintetizadas a diferentes temperaturas. Los 

ensayos se realizaron a una densidad de corriente de 30.8 mA g–1 (0.1C) en una ventana de 

potencial de 4.6 a 2.0 V vs. Li|Li+. Los cinco electrodos LMTO muestran tres mesetas en la 

región de barrido. En el rango de potencial entre 3.9 y 4.1 V vs. Li|Li+ se pueden observar 

dos mesetas que indican los procesos de inserción/extracción de los iones de litio en LiMn2O4 

(Mn4+,3+) y λ -MnO2 (Mn4+) y otro proceso redox a 2.8 V vs. Li|Li+ referente a la transición 

Mn2+/Mn3+ [165]. Lo anterior se correlaciona con resultados de las curvas de voltametría 

cíclica. Para las espinelas LMTO-650, LMTO-750 y LMTO-850, el proceso redox a 2.8 V 

vs. Li|Li+ se desvanece gradualmente con el número de ciclo y la capacidad de descarga 

específica inicial se reduce alrededor del 50 % con respecto a la capacidad en el ciclo 50, lo 

que sugiere que el mecanismo de almacenamiento de Li+ cambia gradualmente durante el 

ciclado, lo que puede estar relacionado con la transformación de fase irreversible en la celda 

unitaria, es decir, la distorsión de Jahn-Teller [83]. No obstante, para los electrodos LMTO-

950 y LMTO-1050, el perfil de descarga a 2.8 V frente a Li|Li+ no muestra un cambio 



significativo con el aumento del número de ciclos, lo que sugiere una transición de fase 

reversible de espinela/sal de roca durante el ciclado [43]. 

 

Figura 7.7. Perfiles galvanostáticos de carga/descarga correspondiente a los ciclos 1, 2, 3, 

10, 30 y 50 de los materiales activos. (a). LMTO-650, (b). LMTO-750, (c). LMTO-850, (d) 

LMTO-950 y (e). LMTO-1050. Realizados a una velocidad de ciclado de 0.1C (30.8 mA g-

1) en una ventana de potencial entre 4.6 – 2.0 V vs. Li|Li+. 
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La Figura 7.8 se muestra el desempeño en la retención de la capacidad con la velocidad de 

descarga de las espinelas LMTO-650, LMTO-750, LMTO-850, LMTO-850 y LMTO-950. 

Para los ensayos las celdas se cargaron a una densidad de corriente constante de 0.1 C y luego 

se descargaron a varias velocidades de capacidad en un rango de potencial de 2.0 - 4.6 V vs. 

Li|Li+. Como puede verse, el mejor comportamiento se observó para los materiales activos 

sintetizados a 950C y 1050°C, los cuales mostraron una alta retención de la capacidad cuando 

se incrementó la tasa de descarga. De igual manera, dichos materiales tienen una eficiencia 

coulombica notable, manteniendo > 96% de la carga a 10C (ver Figura 7.8b). Este resultado 

podría estar relacionado con el incremento en la distancia d-local, lo cual favorece la rápida  

difusión de los iones de litio dentro del material. Por otra parte, nuevamente se valida que 

áreas superficiales específicas muy altas no siempre exhiben el mejor rendimiento a altas 

velocidades de ciclado debido a las reacciones secundarias superficiales [6]. Este hallazgo es 

consistente con los resultados.  

 

Figura 7.8. (a) Retención de la capacidad vs variación de la velocidad de descarga. (b). Q 

máxima vs velocidad de descarga de los materiales activos ciclados en una ventana de 

potencial entre 4.6 – 2.0 V vs. Li|Li+. 
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Para comprender el comportamiento electroquímico de los materiales, se realizaron ensayos 

de espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS). Las EIS se llevaron a cabo, después 

del ciclo 50 y en una condición de carga del 50 % en los cátodos de LiMn1.8Ti0.2O4 

sintetizados a diferentes temperaturas. Las baterías LiMn1.8Ti0.2O4|1.2 mol dm-3LiPF6 

EC:DMC 1:2|Li metal se ciclaron en una ventana de potencial entre 4.6 y 2.0 V vs. Li|Li+. 

En la Figura 7.9 se muestran los diagramas de Nyquist de los electrodos, las unidades del eje 

“x” y “y” se normalizaron en ohm * masa activa. En ellas, se puede evidenciar que los cinco 

materiales muestran un comportamiento similar, donde se observan cuatro procesos 

diferentes. Como es habitual, a altas frecuencias tenemos la resistencia (R0) que se asoció 

con la resistencia del electrolito. posteriormente se pueden observar tres bucles capacitivos. 

Inicialmente, dos semicírculos parcialmente acoplados a altas frecuencias y un círculo a 

frecuencias intermedias. A altas frecuencias, el primer proceso (R1CPE1) suele estar 

relacionado con el interfaz cátodo | aluminio, y segundo proceso (R2CPE2) a la transferencia 

de iones Li+ a través del SEI en la superficie del ánodo, en este caso Li metal [71]. El bucle 

a frecuencias intermedias (R3CPE3) está relacionado con la resistencia de transferencia de 

carga (R3) en las partículas de material activo. Por último, los procesos a frecuencias más 

bajas (Zw5) se asociaron a la difusión e intercalación de iones Li+ en estado sólido a través 

de la estructura espinela. Estos procesos se ajustaron a un elemento de fase constante (CPE4) 

en serie con un elemento de Warburg de longitud finita (ZW,5) de acuerdo con los métodos 

propuestos con éxito por Schmidt y colaboradores para un material de cátodo tipo olivino 

[71] y utilizado por Xiong y colaboradores para un electrodo tipo capa [166]. 

 

Los datos del EIS experimental se ajustaron usando el modelo de circuito eléctrico 

equivalente (insertado en la Fig. 7.9). La Tabla 7.4 muestra los parámetros calculados a partir 



del ajuste del circuito eléctrico equivalente, utilizando el software Gamry. El espectro de 

impedancia simulado es consistente con el espectro de impedancia obtenido 

experimentalmente, logrando una bondad de ajuste satisfactoria. 

                             

Figura 7.9. Gráficas de Nyquist de los espectros de impedancia para los materiales de cátodo 

sintetizados a diferentes temperaturas, LMTO | 1.2 mol dm-3 LiPF6 EC:DMC 1.2 | Li 

metálico, después del ciclo 50 a un estado de carga del 50% en una ventana de potencial de 

4.6 – 2.0 V vs. Li|Li+, Inserto se muestra el ajuste del circuito eléctrico equivalente del 

espectro, 

 

Las capacitancias efectivas se calcularon según lo descrito por Hirschorn y colaboradores, 

ecuación 3.1 y 3.2 [74]. Donde, "Rs" es la resistencia en serie, "Rp" es resistencia en paralelo, 

R1 es la resistencia de la capa pasiva (R1 y R2), "α" es el factor exponencial y "Q" es la 
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pseudocapacitancia. Las constantes de tiempo “τ” son obtenidas a partir de los resultados 

experimentales de EIS, siendo el inverso de la frecuencia.  

  

Ecuación 7.1 

𝐶𝑒𝑓 = [𝑄 (
1

𝑅𝑆
+

1

𝑅𝑃
)

(𝛼−1)

] .1/𝛼 

 

Ecuación 7.2 

𝐶𝑒𝑓.𝑙 = 𝑄
1
𝛼𝑅𝑙

(1−𝛼)/𝛼
 

 

Como se muestra, para el proceso de transferencia de carga (R3CPE3) en las interfaces 

LMTO-950|Electrolito y LMTO-1050|Electrolito, las espinelas sintetizadas a T≥950°C tiene 

los valores de resistencia más pequeños, lo que podría estar relacionado con conductividades 

electrónicas superiores debido a la presencia de la fase espinela con cationes desordenados 

(Fd3̅m) y la baja presencia de impurezas. Por el contrario, para los electrodos LMTO-650, 

LMTO-750 y LMTO-850 se obtienen valores de resistencia superiores al ciclo 50. El 

aumento distintivo en la resistencia a la transferencia de carga se puede atribuir a la aparición 

de la fase tetragonal en la interfaz de las partículas del material activo. De acuerdo con 

trabajos previos, la transformación de la estructura de fase cúbica a tetragonal con el ciclado 

acelerará el desvanecimiento de la capacidad [43], que es una de las razones del pobre 

desempeño cíclico de los materiales de espinela sintetizados a temperaturas T≤ 750°C.   

 

 

 

 



Tabla 7.4. Parámetros cinéticos calculados del ajuste EIS en el ciclo 50 

Parámetros LMTO-650 LMTO-750 LMTO-850 LMTO-950 LMTO-1050 

R0 (ohm g) 9.29 x 10-3 9.86 x 10-3 9.77 x 10-3 8.62 x 10-3 8.01 x 10-3 

R1 (ohm g) 2.34 x 10-2 2.26 x 10-2 2.69 x 10-2 2.94 x 10-2 3.07 x 10-3 

CPE1 eff (µF g-1) 1..93 x 10+03 1.80 x 10+03 1.03 x 10+03 1.45 x 10+03 1.92 x 10+03 

τ1 (s) 4.51 x 10-6 4.07 x 10-5 2.77 x 10-5 4.26 x 10-5 5.87 x 10-5 

R2 (Ohm g) 7.01 x 10-2 6.21 x 10-2 7.38 x 10-2 7.14 x 10-2 5.86 x 10-2 

CPE2 eff (µF g-1) 5.91 x 10+04 4.70 x 10+04 3.21 x 10+04 3.64 x 10+04 3.70 x 10+04 

τ2 (s) 4.14 x 10-4 2.92 x 10-3 2.37 x 10-3 2.60 x 10-3 2.17 x 10-3 

R3 (Ohm g) 9.60 x 10-1 6.94 x 10-1 3.58 x 10-1 1.65 x 10-1 1.10 x 10-1 

CPE3 eff (µF g-1) 8.14 x 10+05 5.32 x 10+05 3.63 x 10+05 3.27 x 10+05 6.34 x 10+05 

τ3 (s) 7.81 x 10-1 3.69 x 10-1 1.30 x 10-1 5.40 x 10-2 6.95 x 10-2 

CPE eff (µF g-1) 4.15 x 10+06 6.47 x 10+06 3.48 x 10+06 3.25 x 10+06 2.43 x 10+06 

ZW,4 1.75 x 10-6 1.61 x 10-6 2.33 x 10-6 2.44 x 10-6 2.45 x 10-6 

Goodness of fit 6.79 x 10-4 3.63 x 10-3 2.10 x 10-4 3.02 x 10-4 4.04 x 10-4 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



7.5. Conclusiones  

 

Se obtuvo satisfactoriamente las espinelas LiMn1.8Ti0.2O4 sintetizada a diferentes 

temperaturas mediante un sencillo método sol-gel. Se investigó el efecto de la temperatura 

de síntesis sobre la estructura y las propiedades electroquímicas de los materiales del cátodo. 

El análisis estructural revela que los materiales activos sintetizados a temperaturas superiores 

(950C y 1050°C) presentan mayor estabilidad estructural y mayor espaciamiento interplanar 

(d-spacing), lo que permite una mejor difusión de los iones de litio, facilitando su 

intercalación.  

 

Se observó una alta retención de la capacidad con el número de ciclos para las espinelas 

LMTO-950 y LMTO-1050 a 308 mA g-1 (1 C-rate), reteniendo el 85% y 88%, 

respectivamente de la capacidad inicial después del 100 ciclo en comparación con materiales 

activos sintetizados a temperaturas más bajas, los cuales retienen por debajo del 50% en la 

ventana de potencial 2.0 – 4.6 V vs. Li|Li+. La ciclabilidad mejorada de los cátodos LMTO-

950 y LMTO-1050 se atribuyó a la alta estabilidad estructural que facilita una menor 

resistencia a la transferencia de carga y a parámetros de red superior los cuales favorecen la 

difusión del ion-Li en la red cristalina. No obstante, los valores de capacidad especifican son 

inferiores respecto a los materiales sintetizados a temperaturas inferiores.  

 

Los materiales sintetizados a bajas temperaturas tienen una mayor participación del par redox 

Mn3+/Mn2+, por lo cual son más propensos a sufrir el efecto Jahn-Teller y una mayor 

disolución del manganeso por reacciones con el electrolito. Todo ello redunda en una menor 

estabilidad y mayor pérdida de capacidad durante el ciclado prolongado.  



Con base en lo anterior, y teniendo como objetivo final, el desarrollo de materiales que 

presenten capacidades de descarga inicial superior y buena retención de la capacidad, es 

interesante optimizar el desempeño de la espinela LMTO-850, que tiene una capacidad de 

descarga inicial buena, aunque moderada retención de la capacidad. No obstante, tiene 

tamaños de partícula en rango nano y micrométrico, que tal como fue informado es 

fundamental para minimizar reacciones secundarias con el electrolito. Por ende, las nuevas 

estrategias implementadas serán a partir de la espinela sintetizada a T=850°C  
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8. Capítulo 

Desarrollo de la heteroestructura Espinela - Na:capa como cátodo de alto rendimiento en el 

ciclado para baterías de Ion-Li 

 

8.1. Resumen  

 

El material compuesto espinela-capa se sintetizó mediante el método de sol-gel. La relación 

composicional de Na+ en la fase capa (Na1-xLixMn0.4Ni0.5Ti0.1O2) fue x= 0, 0.1, 0.2, 0.5 y la 

relación estequiométrica para la fase espinela fue LiMn1.8Ti0.2O4. La inserción de Na+ como 

catión dopante en la fase tipo capa se realizó con la finalidad de mejorar la velocidad de 

difusión del ion-litio. Es de esperar que al insertar un catión con mayor radio atómico la 

distancia inter-capa aumente, lo cual favorece la difusividad del ion Li+ en la dirección 1D y 

con ello un aumento en la capacidad específica del material y rendimiento en los ciclos de 

carga y descarga. Las muestras se caracterizaron física y electroquímicamente mediante 

ensayos de DRX, Raman, TEM, SEM, XPS ensayos galvanostáticos y espectroscopia de 

impedancia electroquímica. La respuesta electroquímica mostró que el composito (Na=0.1), 

presentó una capacidad de descarga inicial de 168.5 mA h g-1 a 0.1 C y una capacidad de 

descarga máxima de 128 mA h g-1 a 1C en ciclo 8, manteniendo una buena estabilidad con 

el número de ciclos, reteniendo más del 90% y 85 % de la capacidad a dichas velocidades de 

descarga después de 100 ciclos.  

 

8.2. Introducción  

 

Con la finalidad de mejorar el rendimiento en el ciclado e incrementar la capacidad de 

descarga a altas velocidades de ciclado de las baterías de Ion-Li, la modificación estructural 

a partir de la sustitución parcial de un elemento dopante [167, 168], como a su vez, la 



generación nuevas heteroestructuras a partir de fases primarias (espinelas, capas, olivinas 

etc.) toma cada vez más interés en la comunidad científica [169, 170]. En este sentido, la 

incorporación del Ti4+ en la espinela LiMn2O4 se ha realizado con la finalidad de mejorar la 

estabilidad del material, reduciendo los inconvenientes asociados al efecto Jahn-Teller que 

presenta la especie Mn3+ [57, 114]. Por otra parte, materiales tipo capa, 

Li[M1- xLix]O2 (M = Ni, Co, Mn, etc.) han sido propuestos como promisorios materiales de 

cátodo, debido a que reportan capacidades de descarga teóricas que superan los 250 mA h g-

1 cuando se descarga de 4.8 V a 2.0 V vs. Li|Li+ [53, 54]. No obstante, sufren gran pérdida 

de la capacidad de forma irreversible, que oscila entre 40 y 100 mA h g-1 [171] y baja 

capacidad de descarga a altas velocidades [55]. Lo cual, se ha atribuido al proceso de 

migración de los iones metálicos (TM) a las posiciones del ion litio, lo que conlleva a una 

transformación de fase irreversible y la disolución de los iones de los metales de transición 

en el electrolito [172] 

 

Razón por el cual, muchos investigadores han estudiado la formación de heteroestructuras 

tipo espinela-capa para resolver de forma efectiva los problemas mencionados con 

anterioridad. Deng y colaboradores, han confirmado que el material de cátodo compuesto 

espinela-capas, con contenido de cobalto adopta un excelente rendimiento de ciclo, 

comparado con fases puras tipo capa o espinela [173]. Por otra parte, Vu Ngoc, y 

colaboradores [168], diseñaron sistemas de heteroestructuras complejas, a partir del material 

compuesto espinela-capa recubierto con óxido (LMNO) modificado. Dicho, estudió mostró 

una respuesta sinérgica entre el recubrimiento y el dopaje de la espinela-capa, obteniendo 

una capacidad de la retención de 89% después de 100 ciclos. Con ello, mitigando la 

disolución del Mn2+ en el electrolito [168] 



No obstante, hasta ahora, sigue siendo un gran desafío explotar un esquema simple y factible 

para construir material de cátodo estable y de alto rendimiento. En este sentido, un nuevo 

enfoque se presenta, a partir de la inserción de cationes electroquímicamente inactivos en la 

fase capa, tal como K+, Na+, Mg2+, Al3+, etc, para restringir las transiciones de fase y 

estabilizar la estructura [172, 174, 175],  Dong et al.[176] estudió la sustitución de ion-Na en 

la fase capa Li2− xNaxMnO3 (x = 0.00, 0.02, 0.05, 0.10, 0.15 and 0.20) obtenida a partir de 

síntesis por estado sólido, en el cual, mostró mejoras significativas en la estabilidad de 

ciclado a velocidades lentas (C/30), debido a que la sustitución de ion-Na impide la pérdida 

de oxígeno estequiométrico y mejora el transporte de electrones en la capa SEI [176]. Choi 

Mansoo et al. [177] encontró que el dopaje de ion-Na en la capa 

Na0.6Li0.6[Mn0.72Ni0.18Co0.10]O2 exhibían una respuesta en velocidad de ciclado mejor que el 

material sin dopaje Li1[Mn0.72Ni0.18Co0.10]O2, debido a que la introducción del ion-Na 

permite agrandar la distancia interplanar de la red dando como resultado más espacio para la 

transferencia de iones de litio y con ello, una alta capacidad reversible [178]. Resultados 

similares fueron encontrados por Kazubi Chiba et al.  [15] donde la presencia de ion-Na 

incrementó la distancia interplanar entre capas, observando que la longitud del eje C en la 

fase sin contenido de sodio (Li0.7Ni0.5Mn0.5O2 fue significativamente más corto que el 

material compuesto con Na0.7Ni0.5Mn0.5O2 debido a las diferencias de radio iónico de Li+ 

(0.76 Å) vs Na+ (1.02 Å), mejorando así el rendimiento electroquímico del material activo, 

la estabilidad y la conductividad iónica [15]. Aunque este trabajo demostró la mejora de la 

capacidad del material mediante la incorporación de sodio en la fase capa, 

desafortunadamente los resultados no mostraron el efecto en la estabilidad en ciclado, 

limitando los ensayos a cortos números de ciclos.  

 



De forma global, la información publicada sobre el desempeño electroquímico de materiales 

compuestos espinelas-capas de manganeso sin contenido de cobalto es limitada. Además, 

pocos trabajos informan el efecto de la modificación de Ti en la espinela y la sustitución 

parcial de litio por sodio en la fase capa, con el fin de obtener materiales activos con un 

desempeño superior en aspectos que incluyen la estabilidad, la conductividad iónica y 

conductividad electrónica. De esta manera, en este trabajo se abordará con detalle la inserción 

de iones sodio en el material activo espinela-capa 0.5Li1-xNaxMn0.4Ni0.5Ti0.1O2-0.5 

LiMn1.8Ti0.2O4. Esta metodología se plantea como una opción interesante para mejorar el 

desempeño electroquímico del material activo, debido a que la presencia de sodio crea un 

efecto tipo ancla, el cual permite estabilizar la estructura y favorecer los procesos de difusión 

de los iones de Li+, posiblemente reduciendo los esfuerzos residuales durante el proceso de 

ciclado, sin un impacto apreciable en la densidad de energía. Además, la estrategia aborda 

un método de síntesis húmedo, el cual favorece un control en el tamaño de las partículas, 

obteniendo materiales activos de cátodo para baterías de ion-litio con mejoras en la capacidad 

en velocidad de ciclado y estabilidad a largos periodos de ciclado.  

 

8.3.Metodología experimental  

 

 

8.3.1. Síntesis de composito espinela-capa  

 

Los reactivos utilizados para la síntesis de los materiales fueron grado analítico (ver reactivos 

listados en el numeral 5.3.1). El proceso de síntesis de los materiales compuestas procedió 

mediante 3 etapas:  

 



I. En la primera etapa se realizó la síntesis de la fase tipo capa (Li1-xNaxMn0.4Ni0.5Ti0.1O2 x=0, 

0.1, 0.2, 0.5). Cabe mencionar que para el caso específico de la fase capa sin contenido de 

Na, (Li1+xMn0.4Ni0.5Ti0.1O2), la relación estequiométrica contempló agregar 10% de Li en 

exceso para la fabricación del material.  

 

En solvente EtOH:H2O, relación 50:50, se agregó cantidades estequiométricas de las sales 

de acetato de litio dihidratado [(CH3COO)Li.2H2O] , acetato de sodio trihidratado 

[(CH3COONa).3H2O], acetato de manganeso tetrahidratado [(CH3COO)2Mn.4H2O], y 

acetato de níquel tetrahidratado [(CH3COO)2Ni.4H2O], la anterior mezcla se rotuló como 

solución “A”. Cabe mencionar que cada sal se agregó de forma individual y en el orden 

listado. De forma subsecuente, isopropóxido de titanio (C12H28O4Ti), previamente disuelto 

en 5 mL de isopropanol (C3H8O) se agregó a la solución “A”. Posteriormente a la solución 

“A” se agregó NH4OH gota a gota y colocó en calentamiento a 90°C durante 15 min. De 

forma paralela, una solución “B”, con contenido estequiométrico de ácido oxálico 

dihidratado (C2H2O4.2H2O) y etilenglicol (C2H6O2) fueron disueltos en 20 ml de H2O a 90°C. 

Posteriormente, se añade solución “A” a solución “B” gota a gota con agitación continua. La 

agitación se mantuvo durante 3 h hasta obtener una suspensión homogénea y viscosa. La 

suspensión se insertó en una autoclave a 120ºC, durante 48h en condiciones de vacío 

dinámico, hasta la formación de sólido. 

 

II. En la etapa 2, síntesis de la fase tipo espinela (LiMn1.8Ti0.2O4), se procede de acuerdo con 

la metodología descrita en el numeral 5.3.1 “síntesis de la espinela LixMn2-yTiyO4 (y =0.2)”, 

omitiendo el tratamiento térmico. 

 



III. Finalmente, en la etapa 3, los sólidos obtenidos, (fase capa – fase espinela), se maceran 

en relación estequiométrica 50:50 y transfieren a un horno para el tratamiento térmico. Se 

programó el calentamiento a una velocidad de 7°C min-1, hasta llegar a 850°C, durante 12 h. 

El enfriamiento se realizó de manera lenta dentro del horno hasta llegar a 450°C y 

posteriormente un enfriamiento rápido hasta llegar a temperatura ambiente fuera del horno. 

 

8.3.2. Nomenclatura – composición: Li1-xNaxMn0.4Ni0.5Ti0.1O2 0.5 LiMn1.8Ti0.2O4 [X=0, 

0.1, 0.2, 0.5] 

  

Na0 - 0.5 Li1Na0Mn0.4Ni0.5Ti0.1O2 0.5 LiMn1.8Ti0.2O4 (Li 10%) 

Na0.1 - 0.5 Li0.9Na0.1Mn0.4Ni0.5Ti0.1O2 0.5 LiMn1.8Ti0.2O4 

Na0.2 - 0.5 Li0.2Na0.8Mn0.4Ni0.5Ti0.1O2 0.5 LiMn1.8Ti0.2O4 

Na0.5 - 0.5 Li.5Na0.5Mn0.4Ni0.5Ti0.1O2 0.5 LiMn1.8Ti0.2O4 

 

8.3.3. Caracterización estructural y composicional 

 

 

Las muestras fueron caracterizadas estructural y composicionalmente mediante ensayos de 

espectroscopia Raman, difracción de rayos X (DRX), Microscopio electrónico de barrido 

(SEM), Microscopio electrónico de transmisión (TEM) y espectroscopía fotoelectrónica de 

Rayos X (XPS). Los ensayos de espectroscopia Raman se hicieron en un microscopio micro-

Raman Horiba Jobin Yvon (Labram HR) Nikon (BX41), con una longitud de onda de láser 

de 632 nm, filtro 0.3D y objetivo 50X. Los ensayos de DRX se realizaron en difractómetro 

Rigaku Miniflex 600, la Fuente de rayos X fue Cu (Kα1/Kα2) = 1.54178 Å con un tamaño de 

paso de 0.025° y un escaneo 2θ entre 10 y 70°. Los análisis de identificación y cuantificación 

de las fases cristalinas se realizaron con el software High Score Plus con base de datos PDF-

2. Se tomaron imágenes SEM con el equipo JEOL JSM 6490LV. Para las imágenes TEM se 



utilizó el equipo FEI Tecnai F20 Super Twin TMP, con una fuente de emisión de campo y 

una cámara GATAN US 1000XP-P. El análisis se realizó con el software CrysTBox. Los 

ensayos XPS se hicieron en equipo NAP-XPS Specs, Phiobos 150 1D-DLD, El sistema 

incorpora una fuente de rayos X monocromática de Al Kα (hν = 1486,7 eV, 13 kV, 100 W). 

Los datos survey se recogieron a 90 eV (3 ciclos) y para los estudios de alta resolución 20 

eV (20 ciclos). 

 

8.3.4. Caracterización electroquímica 

 

8.3.5. Preparación del electrodo de cátodo 

 

Los electrodos de cátodo se prepararon a partir de una suspensión entre el material activo 

(espinela-capa) sintetizada previamente, material conductor (carbón super P®) y como 

aglutinante se utilizó fluoruro de polivinilideno (PVDF) en una relación 80:10:10, en N-

metilpirrolidona (NMP) como disolvente. La suspensión se dispersó en lámina de aluminio 

(colector de corriente) mediante la técnica de “Doctor Blade”. El material depositado se dejó 

secar en estufa de vacío a 90ºC durante 12 horas. Los electrodos se cortaron en troqueladora, 

obteniendo un diámetro promedio de 12 mm.  

 

8.3.5.1.Ensamble de la celda  

 

Las semiceldas se ensambló en una caja de guantes MBraun, en atmósfera controlada de 

argón. Los contenidos de H2O y O2 siempre fue ≤ 0.5 ppm para ambos casos. El montaje para 

cada diseño se describe a continuación: Se empleó semiceldas “Swagelok”, con tres 

electrodos. Como electrodo de trabajo, el cátodo preparado en el numeral 4.2.3.1, el contra 

electrodo una lámina de litio (Sigma Aldrich, 99.9%) con espesor de 0.75 mm y 10 mm de 



diámetro y como electrodo de referencia una pequeña fracción del litio metálico. Como 

separador se utilizó filtros de microfibra de vidrio (Whatman, grade GF/D). El electrolito 

utilizado consistió en solución 1.2 M de LiPF6 en carbonato de etileno (EC) y carbonato de 

dimetilo (DMC) con una relación en peso de 1:2.  

 

8.3.5.2.Ensayos electroquímicos  

 

Los experimentos de ciclabilidad se realizaron en potenciostato/galvanostato Arbin, MSTAT 

software versión Mits8, en un rango de voltaje de 2 – 4.9 V vs. Li/Li+ a velocidades de 0.1C 

y 1C (1C=282 mA h g-1). Los ensayos de espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS), 

voltametría cíclica (VC) y capacidad en velocidad de ciclado (CR) se realizaron en equipo 

Solartron Analytical, CellTest System 1470E. Las mediciones de EIS se llevaron a cabo en 

el rango de frecuencia de 20 kHz a 5 mHz con una amplitud de la señal de 10 mV. La 

voltametría cíclica se realizó en el rango de 2 a 4.9 V vs. Li/Li+ a varias velocidades de 

barrido (0.05, 0.1, 0.2, 0.3, 0.5, 0.7, 1.0 y 1.2 mVs-1) y para el estudio de la capacidad en 

diferentes velocidades de ciclado, la celda se cargó a velocidad constante de 0.1C y luego se 

descargó a varias velocidades entre 0.1 y 10C. 

 

8.4. Resultados y discusión  

 

8.4.1. Caracterización del composito espinela-capa: LiMn1.8Ti0.2O4 - Li1-

xNaxMn0.4Ni0.5Ti0.1O2 (X=0, 0.1, 0.2, 0.5)  

 

La Figura 8.1 muestra los espectros Raman de los materiales composito espinela-capa   

LiMn1.8Ti0.2O4 - Li1-xNaxMn0.4Ni0.5Ti0.1O2 (X=0, 0.1, 0.2, 0.5). De acuerdo con las señales en 

el espectro Raman se evidencian 4 vibraciones claramente identificables para las muestras. 



Sin embargo, los espectros Raman de las fases independientes Li1-xNaxMn0.4Ni0.5Ti0.1O2 y 

LiMn1.8Ti0.2O4 contienen bandas similares entre 590 - 605 cm-1 posiblemente debido a la 

similitud en los ambientes locales entre ambas estructuras para los metales de transición (MT) 

(MT4+ en octaedros de MTO6), es decir Mn4+ en MnO6 y Ti4+ en TiO6, lo que conllevaría a la 

superposición de las señales [168].   

 

En este sentido, el ensanchamiento de la señal que aparece alrededor de 592 cm-1 puede estar 

relacionada con los modos vibracionales F 2g 
(3) de la fase espinela (Fd-3m) y A1g de la fase 

capa (R-3m) que debería aparecer ≈ 602 cm-1 de acuerdo con lo informado por Deng. P y 

colaboradores [173, 179, 180]. Además, se observa la señal intensa en ≈ 637 cm-1 asignada 

al modo vibracional A 1g  de la fase espinela, grupo espacial Fd-3m [180]. [156]Por otra se 

ha reportado que en materiales compuestos tipo espinela-capa se puede evidenciar una banda 

fuerte entre 493 - 494 cm-1, la cual está relacionada con el modo vibracional Eg de la 

estructura capa con grupo espacial R-3m [173, 179]. Finalmente, la banda débil que aparece 

a 162 cm-1
 se asocia a la vibración de flexión simétrica correspondiente al enlace O-Li-O 

[79]. Dichas señales, se pueden observar claramente en todos los materiales activos, 

asignando satisfactoriamente las bandas más representativas de las fases espinela y capa. 



 

 

Figura 8.1. Espectro Raman del material composito espinela – capa con contenido de Na 

(x=0, 0.1, 0.2, 0.5). 

 

Los patrones de difracción de rayos X para los materiales compositos espinela-capa: 

LiMn1.8Ti0.2O4 - Li1-xNaxMn0.4Ni0.5Ti0.1O2 (X=0, 0.1, 0.2, 0.5) se muestran en la Figura 8.2.  

Inicialmente se puede observar que en todos los óxidos coexisten las fases cristalinas tipo 

espinela (ICSD 98-007-0023), estructura cubica con grupo espacial a 𝐹𝑑3̅𝑚 y la fase tipo 

capa (ICSD 98-016-6861), sistema cristalino monoclínico, con grupo espacial C2/m [181]. 

Por otra parte, cuando se incrementa el contenido de sodio estructuralmente se evidencia la 

formación de una nueva fase cristalina Na0.58Mn0.667Ni0.333O1.95 (ICSD 98-009-0113) con 

grupo espacial P63/mmc [182].  Adicionalmente a valores de 2θ de 43.8 y 63.7 se observan 

dos picos adicionales relacionados con la formación de impurezas de Li0.524Ni1.47O2 (ICSD 

98-004-4265)[183]. La ampliación de la señal en el difractograma en el intervalo de 2θ: 15 -

20°, muestra la intensidad de las señales correspondiente a los planos (002)L-Na, (001)L y 

(111)s para los grupos espaciales P63/mmc, C2/m y 𝐹𝑑3̅𝑚, respectivamente. En la Tabla 8.1 
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se muestra el refinamiento Rietveld para las muestras sintetizadas, en el cual se pueda 

observar que, en la fase tipo capa, con contenido de Na (X= 0.1, 0.2 y 0.5), la distancia 

interplanar en el eje “C”, para el grupo espacial C2/m incrementa respecto al composito que 

no presenta inserción de sodio. A su vez, las composiciones LiMn1.8Ti0.2O4 - 

Li1Na0Mn0.4Ni0.5Ti0.1O2 y LiMn1.8Ti0.2O4 -Li0.9Na0.1Mn0.4Ni0.5Ti0.1O2 presentan una relación 

óptima en % de fase espinela (𝐹𝑑3̅𝑚):capa (C2/m), en comparación con el composito 

LiMn1.8Ti0.2O4 - Li0.5Na0.5Mn0.4Ni0.5Ti0.1O2, en el cual hay un alto contenido de fase 

(P63/mmc), la cual no es activa electroquímicamente. Además, para las muestras con relación 

de Na ≤ 0.2 se observan picos de difracción más delgados lo cual indica un mayor orden 

cristalográfico. Con base en el análisis Rietveld de los difractogramas se puede inferir que se 

propicia el ensanchamiento de los parámetros de red, principalmente el "c" en la fase capa, 

en los materiales compuestos con estequiometría Nax (X≤0.2). De igual manera, la aparición 

de la fase secundaria, Na0.58Mn0.667Ni0.333O1.95 (ICSD 98-009-0113) indexada con grupo 

espacial P63/mmc, puede afectar negativamente la densidad energética del material ya que 

no es activa electroquímicamente. 



             

 Figura 8.2. Difracción de rayos X de materiales compositos espinela-capa con contenido de 

Na (x=0, 0.1, 0.2, 0.5). Patrones teóricos de fases cristalinas. * Los subíndices hacen relación 

a: L:capa; S:espinela y L-Na: capa con contenido de Na. 

 

 

 

 



Tabla 8.1. Refinamiento patrones de DRX de materiales composito espinela-capa con 

contenido de Na (X=0, 0.1, 0.2, 0.5) 

  Muestra Na0 Na0.1 Na0.2 Na0.5 

Grupo espacial 

y 𝐹𝑑3̅𝑚 

Li1Mn1.5Ni0.5O4 

% Fase 27 35 22 19.2 

Parámetros de 

red 

a=8.168 (2)       

b=8.168 (2)      

c=8.168 (2) 

Volumen (Å)  = 

544.9 (2) 

a=8.172 (2)       

b=8.172 (2)      

c=8.172 (2) 

Volumen 

(Å)  = 

545.7 (2) 

a=8.171 (2)       

b=8.171 (2)      

c=8.171 (2) 

Volumen 

(Å)  = 

545.65 (2) 

a=8.15 (2)       

b=8.15 (2)      

c=8.15 (2) 

Volumen 

(Å)  = 

541.3 (2) 

Grupo espacial 

R-3m 

Li0.524Ni1.476O2 

% Fase 26 11 13 15.2 

Parámetros de 

red 

a=2.91 (2)       

b=2.91 (2)      

c=14.21 (3) 

Volumen (Å)  = 

103.93 (3) 

a=2.91 (2)       

b=2.91 (2)      

c=14.29 (3) 

Volumen 

(Å)  = 

105.29 (3) 

a=2.912 (2)       

b=2.912 (2)      

c=14.1 (2) 

Volumen 

(Å)  = 

103.93 (2) 

a=2.91 (2)       

b=2.91 (2)      

c=14.28 (3) 

Volumen 

(Å)  = 

105.28 (3) 

Grupo espacial 

C/2m 

Li2Mn1O3 

% Fase 45 49 51 33 

Parámetros de 

red 

a=4.95 (1)       

b=8.56 (1)      

c=4.99 (2) 

Volumen (Å)  = 

199.06 (3) 

a=4.97 (1)       

b=8.49 (1)      

c=5.14 (2) 

Volumen 

(Å)  = 

203.017 (2) 

a=4.929 (1)       

b=8.532 (2)      

c=5.025 (2) 

Volumen 

(Å)  = 

199.4 (2) 

a=4.93 (2)       

b=8.53 (2)         

c=5.03 (2) 

Volumen 

(Å)  = 

199.4 (3) 

Grupo espacial 

P 63-mmc 

Na0.58Mn0.667Ni0.33O1.95 

% Fase 0 4.0 10.0 28.3 

Parámetros de 

red 

 

a=2.88 (2)       

b=2.888 (2)      

c=11.15 (2) 

Volumen 

(Å)  = 80.41 

(2) 

a=2.862 (3)       

b=2.862 (3)      

c=11.21 (2) 

Volumen 

(Å)  = 

79.55 (3) 

a=2.862 (3)       

b=2.862 (3)      

c=11.21 (2) 

Volumen 

(Å)  = 

79.53 (3) 

Impurezas 

Mn-Ni--O 

% Fase            2.0           1.0        4.0 4.3 

 

    
 

Los ensayos TEM de los materiales composito espinela-capa permitieron calcular los 

espacios interplanares y con ello verificar la estructura cristalina de las heteroestructuras. Se 

usó el software CrysTBox para definir los planos cristalinos y medir la distancia interplanar, 

obteniendo una relación de la variación en el espacio d local en cada muestra. En la Figura 

8.3 se muestran las imágenes TEM y el vector local de distancia interplanar obtenido de 



imágenes TEM de alta resolución de los materiales activos con composición, Na0, Na0.1, 

Na0.2, Na0.5. 

 

De la transformada de Fourier de la Figura 8.3.a, para el material Na0, se calculó la distancia 

interplanar para los planos (020)L y (110)L de la fase capa con valores de 0.421 y 0.408 nm, 

respectivamente y para el plano (111)S de la fase espinela fue 0.472 nm. El composito Na0.1, 

(Figura 8.3.b) relacionó los planos (111)s, (001)L y (020)L, con distancias interplanares de 

0.481, 0.472 y 0.426 nm, respectivamente. Para el caso de los materiales con alto contenido 

de sodio, Na0.2 y Na0.5 (Figura 8.3.c y 8.3.d), a partir de las transformadas de Fourier se 

calculó la distancia del plano (002), de la fase P63/mmc, encontrando valores de 0.557 y 

0.560 nm, respectivamente. Para el caso puntual del material activo Na0.2 la fase (111)S 

presentó un valor de d=0.473 nm. Con base en lo anterior, se logró determinar los valores de 

las distancias interplanares de las fases tipo espinela y capa, valores que fueron similares con 

respecto a los reportados en las bases de datos para dichas estructuras [58, 62] . Se logra 

discernir un leve aumento en la distancia de los planos (111)s y (020)L en la estructura del 

material activo Na0.1. 

 



 

 

Figura 8.3. imágenes TEM y vector local de distancia interplanar obtenido de imágenes TEM 

de alta resolución en el recuadro a la derecha (escala de colores en nm). (a) Na0, (b) Na0.1, (c) 

Na0.2, (d) Na0.5. 



A partir de las imágenes obtenidas del vector local de distancia interplanar d, hecho para cada 

muestra en el rango de 0.4 a 0.56 nm, se puede observar cómo es la contribución de los planos 

encontrados en cada fase. Para la muestra sin contenido de Na (Na0), hay un dominio de los 

planos (020)L y (110)L, con valores de distancia interplanar alrededor de 0.40 - 0.43 nm. En 

la estructura Na0.1, se evidencia, una distribución heterogénea respecto a las distancias locales 

para los planos (020)L, (111)S y (002)L-Na. Finalmente, para las muestras con mayor contenido 

de Na (Na0.2, Na0.5) se observa un efecto significativo en los planos (111)S, (001)L y (002)L-

Na con valores de distancia interplanar superiores a 0.5 nm. Los resultados encontrados, a 

partir de los ensayos TEM se correlacionan con el análisis de los porcentajes de fases 

calculado a partir de los ensayos de DRX. 

 

En las Figuras 8.4.a, 8.4.b, 8.4.c y 8.4.d se muestran las imágenes SEM obtenidas de los 

óxidos con composición de sodio, Na0, Na0.1, Na0.2 y Na0.5, respectivamente. El composito 

espinela-capa sin contenido de sodio, exhibe una morfología regular de tipo octaédrica. A 

medida que se incrementa el contenido de sodio, se evidencia polimorfismo, en el cual hay 

una mezcla de partículas octaédricas y laminas distribuidas de forma aleatoria, así como 

también mayor polidispersidad del tamaño de las partículas. Para el caso de muestras con 

alto contenido de Na (Na=0.5). Las láminas con apariencia hexagonal alcanzan tamaños del 

orden micrométrico. Un alto contenido de Na, favorece la formación de partículas con 

tamaños > 3 µm [184].  

 



 

Figura 8.4. Imágenes SEM del material activo. (a) Na0, (b) Na0.1, (c) Na0.2, (d) Na0.5. 

 

Con el objetivo de evaluar el estado de valencia de los cationes presentes en los materiales 

compositos Na0, Na0.1 y Na0.2, se realizó ensayos de XPS. En la Figura 8.5.a se muestra el 

espectro “Survey” para los materiales activos. En todos los casos se evidencia la señal del 

Mn 2p, Ti 2p, Ni 2p, Li 1s y para el caso específico de las heteroestructuras con contenido 

de Na, la señal correspondiente al orbital Na 1s. En la Figura 8.5.b, se relaciona la 

deconvolución del espectro de alta resolución para el manganeso en el orbital 2p. Al realizar 

el ajuste de las energías de enlace en todos los materiales se encuentran dos señales, las cuales 

son asignadas para el Mn 2p3/2 ubicada a 642 eV y para el Mn 2p1/2 ubicado a 654 eV. 

a) 

c) d) 
) 

b) 



Generalmente, las energías de enlace para el Mn+3 y Mn+4, se ubican en las posiciones 641.6 

y 642.6 eV, por lo cual, el resultado da cuenta que en todos los materiales estarían 

coexistiendo ambos estados de oxidación [168, 185]. 
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Figura 8.5. Espectro XPS para los materiales activos Li1-xNaxMn0.4Ni0.5Ti0.1O2 – 

LiMn1.8Ti0.2O4 (X=0, 0.1, 0.2). (a). Espectro de XPS de toda la región. (b). XPS de alta 

resolución para la señal de Mn en la región del pico Mn 2p. (c). XPS de alta resolución para 

la señal de Ti en la región del pico Ti 2p. (d). XPS de alta resolución para la señal de Na en 

la región del pico Na 1s. (e). (c). XPS de alta resolución para la señal de Li en la región del 

pico Li 1s. 

 

La Figura 8.5.c, muestra el espectro XPS de alta resolución en la región del pico Ti2p. De 

manera similar al manganeso, este pico exhibe un doblete, Ti 2p3/2 y Ti 2p1/2. Para las 

muestras Na0.1 y Na0.2 el doblete, Ti 2p3/2 y Ti 2p1/2, están localizados alrededor de 458 y 464 

eV, respectivamente, indicando la presencia de Ti4+ superficial [89, 186]. Para el caso del 

material composito Na0 se observan, las dos energías de enlace correspondiente al Ti 2p3/2 y 

Ti 2p1/2 en 456.8 y 462 eV, respectivamente. Lo anterior, coincide adecuadamente con el 

estado de oxidación de titanio de 3+ (Ti3+) superficial (Biesinger et al., 2010). De acuerdo 

con lo anterior, es posible que el titanio en estado de oxidación Ti3+, se encuentre 

mayoritariamente en la superficie de la partícula y trazas de Ti4+ posiblemente coexista en el 

“bulk” del material. Lo anterior teniendo en cuenta que la técnica de XPS es superficial y 
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solo da cuenta de las primeras capas atómicas de las partículas, a diferencia del DRX que da 

información promedio de todas las partículas.  Por otra parte, de acuerdo con Yi. T y 

colaboradores [89] se podría inferir que la presencia de Ti3+ puede sustituir los iones de 

manganeso y litio en los espacios 16d [100]. Aunque este resultado difiere de reportes 

realizado por Wang y colaboradores [187] donde el titanio se inserta como Ti4+ en los 

espacios octaédricos, sustituyendo los cationes de Mn4+ en las posiciones 16d [187, 188]. De 

forma subsecuente, se pudo caracterizar a partir de los espectros XPS de alta resolución la 

presencia de sodio en los materiales compuestos Na0.1 y Na0.2 a partir del singlete localizado 

en la región de 1071 eV, correspondiente al orbital 1s (ver Figura 8.5.c). Además, se observa 

un incremento de la intensidad de la señal con el aumento del contenido de Na. Para el caso 

del Li, en la Figura 8.5.d, se muestra la deconvolución del espectro XPS de alta resolución. 

Se localiza una señal, asignada para el Li 1s ubicada a 50.7 eV en las muestras Na0.1 y Na0.2 

y para la muestra Na0 se observa un leve desplazamiento (48.5 eV), posiblemente por la 

sustitución de Ti en los sitios espaciales octaédricos.  

 

8.4.2. Evaluación de la respuesta electroquímica del composito espinela-capa: 

LiMn1.8Ti0.2O4 - Li1-xNaxMn0.4Ni0.5Ti0.1O2 (X=0, 0.1, 0.2, 0.5).  

 

En capítulos anteriores (5) se evaluó la respuesta electroquímica de la fase limite espinela 

LiMn1.8Ti0.2O4 como cátodo en baterías de ion-Li, y si bien se encontró que la presencia de 

Ti permitió que el cátodo maximizará su carga en la ventana de potencial 4.6 y 2.0 V vs. 

Li|Li+ (215 mA h g-1) a 30.8 mA g-1, no obstante, los problemas de estabilidad durante el 

ciclado prolongado fueron evidentes, mostrando una retención en la capacidad de descarga 

inicial del 34% al ciclo 50. Por ende, en este apartado es interesante investigar el efecto de la 



formación de las heteroestructuras espinela-capa con Li 10% (Na0) y sustituidas con Na 

(Na0.1, Na0.2 y Na0.5), en el desempeño electroquímico de los materiales compuestos. Los 

materiales fueron ciclados a 0.1C durante 100 ciclos en el rango potencial de 2.0 a 4.9 V vs. 

Li|Li+. En la Figura 8.6.a se muestra la capacidad de descarga de los primeros 100 ciclos 

realizados a 0.1C. Se observó buena estabilidad en el material activo con bajo contenido de 

Na y el composito sin modificar. Los materiales activos Na0 y Na0.1 presentaron una 

capacidad inicial de 140 y 168.5 mA h g-1, respectivamente, con retención del 98.0% y el 

99.0% de la capacidad inicial en el ciclo 50, respectivamente y del 95.1% y el 93% de la 

capacidad inicial en el ciclo 100, respectivamente. En contraste con las heteroestructuras 

espinela-capa Na0.2 y Na0.5 que si bien presentaron una mayor capacidad de descarga inicial 

de 182 y 177 mA h g-1, respectivamente, ellos retuvieron solo el 74% y 70% de la capacidad 

inicial en el ciclo 100. Se infiere que, una pequeña cantidad de dopaje de ion-Na en la 

heteroestructura LiMn1.8Ti0.2O4 - Li0.1Na0.1Mn0.4Ni0.5Ti0.1O2 logra aumentar la capacidad de 

almacenamiento energético y adicionalmente estabilizar la estructura durante el ciclado 

prolongado (100 ciclos), debido que alivia los cambios en la red cristalina durante la 

intercalación del Li [189], cabe mencionar que, a número de ciclos superiores (100 ciclos) 

inicia a observarse un leve deterioro de la retención de la capacidad. De igual forma, hay un 

efecto favorable en el material compuesto sin contenido de Na, (Li exceso en la capa), ya que 

podríamos inferir que al aumentar la cantidad de iones Li disponible en los procesos de 

intercalación, compensamos la pérdida del ion producto de la formación de la CEI, de igual 

manera se podría estar formando una capa estable que favorece la retención de la capacidad 

con el ciclado [173]. De forma general, la formación de las heteroestructuras espinela-capa, 

específicamente las composiciones Na0 y Na0.1 permitieron mejorar la retención de la 



capacidad con el número de ciclos, reteniendo el 98.0% y el 99.0% de la capacidad inicial en 

el ciclo 50 en comparación con la espinela pura LiMn1.8Ti0.2O4 que solo retuvo el 34% de la   

capacidad inicial al mismo ciclo (50). 

 

 

Figura 8.6.  Capacidad especifica de descarga de los materiales activos. (a). Ciclado a                

28.2 mAg-1 (0.1 C-rate), (b) Ciclado a 282 mA g-1  (1 C-rate) entre 4.9 y 2 V E vs. LiILi+/V. 

 

Con base en lo anterior, los materiales con las composiciones Na0, Na0.1, Na0.2 fueron cicladas 

a una mayor velocidad de descarga de 1C, en el rango de 2.0 a 4.9 V vs. Li|Li+ y se observó 

cómo fue el comportamiento en el rendimiento del ciclado (ver Figura 8.6.b). Los materiales 

presentaron una tendencia similar, cuando fueron ciclados a una velocidad de 0.1C y 1C 

donde se evidenció que el material composito Na0.1, presentó una capacidad de descarga 

superior respecto a los otros materiales, llegando alcanzar una capacidad máxima de 128 mA 

h g-1 en el ciclo 8. Para el caso del composito, sin contenido de ion-Na, las capacidades fueron 

inferiores (92 mA h g-1) respecto a los materiales con moderado contenido de sodio, sin 

embargo, presenta buena estabilidad con el número de ciclos. Es decir, que pequeñas 

fracciones de sodio como catión ancla incrementa la capacidad de descarga, mejorando los 

procesos de inserción y desinserción del litio durante los ciclos iniciales, lo cual podría ir en 
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correlación con la mejora de la difusión de iones de litio en la 

estructura [174, 177]. 

 

La Figura 8.7 muestra los perfiles de descarga galvanostático del ciclo 1 y los perfiles de 

carga/descarga del ciclo 2 y 50 de los materiales compositos Na0, Na0.1, Na0.2 y Na0.5, 

realizados a corriente constante de 28.2 mA g-1 (0.1C) entre 4.9 - 2.0 V E vs. LiILi+/V. En el 

perfil de carga/descarga en el ciclo 2, todos los materiales muestran dos mesetas 

aproximadamente 4.7 V y 4.0 V respecto a Li|Li+, asociadas con los potenciales de 

oxidación/reducción de Ni2+/Ni4+ y Mn3+/Mn4+, respectivamente [190, 191]. La pequeña 

meseta en el rango de voltaje de 3.8 - 3.0 V vs. Li/Li+ da cuenta de los procesos de 

intercalación de los iones Li, principalmente en la estructura tipo capa Li1-

xNaxMn0.4Ni0.5Ti0.1O2, ya que, en este rango de voltaje la espinela LiMn1.8Ti0.2O4 es casi 

inactiva [192]. Finalmente, se evidencia alrededor de 2.8V vs. Li/Li+, el proceso de oxido- 

reducción Mn+2/Mn+3 en la espinela [43]. Como se observa en la Figura 8.7.a, la espinela-

capa Na0.2 exhibió mayor capacidad de descarga (182 mA h g-1) en el ciclo 1, no obstante, 

presenta una disminución significativa de la capacidad de descarga al ciclo 50 (160 mA h g-

1). En contraste con los materiales activos Na0 y Na0.1, que presentaron una capacidad de 

descarga inicial de 140 y 168.5 mA h g-1 (Figura 8.7a), y al ciclo 50 mantienen una buena 

retención de la capacidad de descarga respecto al valor inicial, tal como se evidencia en la 

Figura 4.7c. Para el caso puntual del composito Na0.1, este presenta una capacidad de 

descarga superior frente a los demás materiales de estudio en el ciclo 50 (167 mA h g-1). Este 

resultado, va en correlación con los resultados obtenidos en la cuantificación del porcentaje 

de fase realizados a partir de los ensayos de DRX, en el cual se espera que sistemas 

compuestos por fases tipo espinela y capa, tengan una fracción significativa de ambas 



estructuras para garantizar buena estabilidad y moderada capacidad de descarga [58, 106]. 

Además, la inserción de un catión dopante, en una relación óptima, logra incrementar la 

capacidad de descarga, sin comprometer la estabilidad estructural del sistema [15]. Para el 

caso de la espinela-capa, Na0.5 la cual presenta un alto contenido de Na, se evidencia un 

detrimento significativo de la capacidad de descarga, posiblemente debido a cambios 

estructurales irreversibles y el alto porcentaje de impurezas y fases electroquímicamente 

inactivas. 

 

 

 

Figura 8.7. Perfiles de carga/descarga de materiales activo. (a). Ciclo 1, (b). Ciclo 2, (c), 

ciclo 50. Realizados a corriente constante de 28.2 mA g-1 (0.1C) entre 4.9 - 2.0 V E vs. 

LiILi+/V. 
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La Figura 8.8 muestra la retención de la capacidad a diferentes velocidades de descarga de 

los materiales sintetizados. El mejor comportamiento se observó con el composito Na0.1, en 

el cual, a velocidades intermedias y altas presenta una capacidad de velocidad de ciclado 

superior. Adicionalmente, este material es el que mejor recupera su capacidad inicial 

mostrada a bajas tasas de descargas después de un ciclado prolongado a altas tasas de 

descarga. Este desempeño podría estar relacionado con los resultados del refinamiento de 

DRX e imágenes TEM debido que, este composito exhibe los parámetros de red más grandes, 

lo cual puede mejorar la difusión de iones de litio en la estructura.  

 

Figura 8.8. Perfiles de descarga galvanostatica para los materiales activos a diferentes 

velocidades de descarga. 

 

La figura 8.9 muestra las curvas de voltametría cíclica para los materiales compositos con las 

distintas relaciones de Na estequiométrico, cicladas en una ventana de potencial de 2 – 4.9 V 

E vs Li/Li+/V a una velocidad de barrido de 0.1 mV/s (ciclo 2). Las curvas muestran una 

buena relación entre los picos de corriente anódica y catódica alrededor de 4.7 V frente a 

Li/Li+, lo que indica una buena reversibilidad de los procesos de óxido/reducción 
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principalmente en los materiales con bajo contenido de Na ≤ 0.2. Los dos picos de oxidación 

de 4.6 a 4.8 V vs. Li/Li+ (B/-B y C/-C) están relacionado directamente con los pares de 

oxidación / reducción de los cationes de níquel presentes en la estructura (Ni2+/Ni3+ y 

Ni3+/Ni4+) [186] . De igual forma, se observan los procesos de óxido-reducción para el catión 

Mn en la fase espinela. El par de óxido-reducción observado alrededor de 4.0V vs. Li/Li+ 

(A/-A) da cuenta del par Mn3+/Mn4+ en la estructura espinela, como a su vez el par de picos 

alrededor de 2.8V vs. Li/Li+ (E/-E), el cual se atribuye al proceso de oxido- reducción 

Mn+2/Mn+3 [181]. Se evidencia que en este proceso (E/-E) la espinela Na0.2 mostró una mayor 

densidad de corriente respecto a los otros materiales, no obstante, la brecha potencial (E/-E) 

se definió en 0.28 V superior que la muestra sin contenido de Na (Na0) el cual fue 0.25 V y 

la muestra con Na0.1 de 0.15V. Cabe mencionar que, una menor diferencia en el ΔE para el 

proceso de oxidación y reducción está relacionado directamente con una mejor reversibilidad 

y, por ende, se requiere menos trabajo para intercalar iones litio [160]. Para el caso del 

composito con alto contenido de Na (Na=0.5), está presente una moderada densidad de 

corriente y un delta de potencial igual a 0.29 V. Por otra parte, La pequeña meseta en el rango 

de voltaje de 3.6 - 3.3 V vs. Li/Li+ da cuenta de los procesos de intercalación de los iones Li, 

principalmente en la estructura tipo capa Li1-xNaxMn0.4Ni0.5Ti0.1O2, ya que, en este rango de 

voltaje la espinela LiMn1.8Ti0.2O4 es casi inactiva [192]. 

 



 

Figura 8.9. Voltametría cíclica de los materiales activos realizada en una ventana de 

potencial entre 4.9 – 2.0 vs. Li/Li+ a una velocidad de barrido de 0.1 mV s-1. 

 

Con base en los ensayos de voltametría cíclica a diferentes velocidades de barrido se 

determinó el coeficiente de difusión aparente de iones litio en los materiales activos a partir 

de la ecuación modificada de Randles-Sevcik (ecuación 8.1)[193], la cual permite encontrar 

una correlación lineal entre la corriente de pico anódica con la raíz cuadrada de la velocidad 

de barrido [176]. 

 

Ip = 2.69x105 n3/2CLiADLi
1/2ν1/2                            Ecuación 8.1. 

 

La ecuación 4.1 relaciona diferentes variables con base al sistema de estudio, tal como:  Ip es 

el valor de la corriente del pico anódico "C" en unidades de Ampere (A), n es el número de 
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electrones transferidos durante la reacción (2); A es el área efectiva del electrodo de trabajo 

igual a 1.13 cm2; CLi es la concentración de litio en el material activo, que en nuestro caso es 

0.0238 mol cm-3; ν es la velocidad de barrido reportada en unidades de V s-1 (variable 

independiente); y DLi es la difusividad aparente (cm2 s-1) medida para cada composito 

espinela-capa experimentalmente [194]. 

 

Al graficar la raíz cuadrada de la velocidad de barrido en función de las corrientes de pico 

anódico (ver Figura 8.10), se obtuvo de la pendiente la difusión aparente de los iones de litio 

en cada estructura, encontrando que la espinela con contenido de Na0.1 muestra una 

difusividad aparente superior en el material, seguido de la muestra Na0, Na0.2 y Na0.5. Los 

valores calculados fueron, 5.3208x10-12, 5.0889x10-12, 4.6744x10-12 y 1.5922x10-12 cm2s-1, 

respectivamente. Los resultados de difusividad aparente muestran una tendencia que se 

correlacionan con los hallazgos en los ensayos de retención de la capacidad a altas 

velocidades de descarga y en concordancia con los resultados del cálculo de los parámetros 

de red para la fase Na0.1, ya que se evidencia que la difusividad aumenta en los materiales 

activos que presentan parámetros de red superior. Con base en lo anterior, se logra una mayor 

difusividad de los iones litio en los materiales composito Na0.1
 y Na0. Un incremento en el 

contenido de Na > 0.1, limita la difusividad del litio en la estructura y por ende una limitada 

respuesta electroquímica en ciclos superiores (superior al ciclo 30), en el cual cae la 

capacidad especifica de descarga y la retención de la capacidad. 

 

 



  

Figura 8.10. Relación lineal (diagrama Randles-Sevcik) pico anódico vs. la raíz cuadrada de 

la velocidad de barrido. 

 

En la Figura 8.11 se muestran las espectroscopias de impedancia electroquímica 

correspondiente a los ciclos 50 y 100 de los compositos espinela-capa ciclados en una 

ventana de potencial entre 2 – 4.9V vs. Li/Li+, a una corriente constante de 28.2 mA g-1 

(0.1C). Con base a los gráficos de Nyquist para el material Na0 se logró inferir la presencia 

de tres bucles a frecuencias altas e intermedias y una respuesta lineal a muy bajas frecuencias, 

(ver Figura 8.11.a). Como es de esperar, R0 fue asociado a las resistencias óhmicas del 

electrolito y el separador. El primer proceso que se evidencia a altas frecuencias (R1CPE1), 

el cual no presentó una variación significativa con el número de ciclos se asoció a la interfaz 

cátodo | aluminio. El segundo (R2CPE2) y tercer proceso (R3CPE3), que se observan a 

frecuencias intermedias pueden estar relacionados a la impedancia de la transferencia de 

carga de las dos fases con diferentes actividades catalíticas [195].  Siendo, una la fase tipo 
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espinela (R2) y la fase subsiguiente la fase tipo capa (R3). Como es de observar, la fase tipo 

espinela no presenta un incremento significativo en la resistencia con el número de ciclados 

(ciclo 100), infiriéndose que aporta estabilidad en el material activo, a diferencia de la fase 

tipo capa, que presenta un leve aumento de la resistencia al ciclo 100, no obstante, la 

variación no representa un cambio significativo en la interfaz. Finalmente, el proceso a 

frecuencia más baja se relacionó con la difusión de iones Li+ en estado sólido a través del 

material activo y se ajustó utilizando un elemento de CPE (R4CPE4), como se describe en el 

modelo de Bisquert  [196]. En la Figura 8.12.a se muestra el circuito equivalente que se 

utilizó para el ajuste de los resultados de EIS del composito Na0. 

 

Para el caso de los materiales heteroestructurados Na0.1 y Na0.2, los gráficos de Nyquist 

muestran la presencia de dos bucles, uno a frecuencias altas y otro a frecuencias intermedias, 

con una respuesta lineal a bajas frecuencias, ver Figura 8.11b y 8.11c, respectivamente. Para 

lo anterior, se infirió que en ambos casos R0 fue asociado a las resistencias óhmicas del 

electrolito y el separador. De igual manera, el primer proceso que se evidencia a altas 

frecuencias (R1CPE1) y el segundo (R2CPE2) a frecuencias intermedias pueden estar 

relacionados a la impedancia de la transferencia de carga de las dos fases con diferentes 

actividades catalíticas. Cabe mencionar que, en este caso, hay un incremento significativo en 

la resistencia de cada fase con el número de ciclos. Para el caso de la fase tipo espinela, el 

aumento de R1 puede estar relacionado con la aparición de la fase tetragonal en la interfase 

de las partículas del material activo [109] y en R2 se podría presentar una transformación 

irreversible de la fase monoclínica [192, 197]. Finalmente, la respuesta lineal a frecuencias 

más bajas está relacionado con el proceso de difusión de iones de litio dentro de los cristales 

y se ajustó de igual forma utilizando un elemento de CPE (R3CPE3), como se describe en el 



modelo de Bisquert [196]. En la Figura 8.12b se muestra el circuito equivalente que se utilizó 

para el ajuste de los resultados de EIS de los compositos Na0.1 y Na0.2. En todos los casos, la 

resistencia asociada a la fase catalítica tipo capa, se observó una mayor variación de la 

resistencia de la transferencia de carga con el incremento de la cantidad de Na. 

 

 

 

Figura 8.11. Espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS) realizada después del ciclo 

50 y 100 en la semicelda ciclada a corriente constante de 28.2 mA g-1 (0.1C). (a). Na0, (b) 

Na0.1, (c) Na0.5. Valores experimentales (puntos), ajuste (líneas). 
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Figura 8.12. Circuito equivalente para la semicelda correspondiente a los ciclos 50 y 100. 

(a). Na0, (b) Na0.1 y Na0.2 ciclados a 28.2 mA g-1 (0.1C). 

 

En cuanto a la respuesta electroquímica que presentaron los nuevos materiales 

heteroestructurados como electrodos de cátodos para baterías de Ion-Li, se puede inferir que 

la composición Na0.1 presentó una buena correlación entre capacidad especifica de descarga 

y retención de la estabilidad con el ciclado, mostrando así, capacidades superiores después 

del ciclo 20 con relación a los compositos Na0, Na0.2 y Na0.5. A su vez, la difusividad de los 

iones litio fue superior en dicho material. Resultado que va en correlación con los mayores 

parámetros de red, tal como se mostró en el refinamiento de los patrones de difracción de 

rayos X (Tabla 8.1). De igual manera, cabe mencionar que dicha estructura mostró una 

óptima relación tanto de la fase espinela como de la fase capa activa electroquímicamente, 

por ende, una buena correlación de ambas estructuras me proporcionó estabilidad y capacidad 

en el material de cátodo. Por otra parte, si bien, la espinela-capa sin contenido de Na muestra 

a) 
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una disminución significativa en la capacidad de descarga especifica inicial, logra mantener 

una retención de la capacidad superior al 90% después de 100 ciclos, ciclando el material a 

velocidades de 0.1C y 1C, lo que podría estar asociado a que al agregar litio en exceso 

podemos tener mayor cantidad de iones Li disponible en los procesos de intercalación, 

compensamos la pérdida del ion producto de la formación de la SEI, de igual manera se 

podría estar formando una capa estable que favorece la retención de la capacidad con el 

ciclado. Observación que puede también estar relacionado con la buena difusividad y poco 

cambio de la resistencia de transferencia de carga con el número de ciclos. De igual forma, 

altos contenidos de Na, favorece la formación de fases terciarias, que son inactivas 

electroquímicamente. A su vez, conlleva a un detrimento del material con el número de 

ciclos. En este sentido, las propiedades del material activo Na0.1 pueden mejorarse 

disminuyendo la formación de fases secundarias inactivas electroquímicamente, a partir de 

la variación de la velocidad de enfriamiento del óxido para “conservar” las fases cristalinas 

deseadas y elevar el orden cristalográfico de los planos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



8.5. Conclusiones 

 

Mediante un método húmedo se logró la síntesis de los materiales heteroestructurados. Los 

análisis de DRX y TEM, confirman la formación de las fases espinela-capa. Se cuantificó 

mediante el refinamiento de los análisis de DRX, la fracción de fase activa presente en cada 

material activo. A partir, de los cálculos de la distancia local-d a partir de los ensayos de 

TEM se evidenció un incremente del plano (020)L para el material composito Na0.1, de igual 

manera, en la fase capa para dicho material se observó un volumen de celda superior respecto 

a otros sistemas de estudio. Se encontró que la composición Na0.1 presentó una buena 

correlación entre capacidad especifica de descarga y retención de la estabilidad con el 

ciclado, mostrando así, capacidades de descarga inicial de 168.5 mA h g-1 a 0.1 C, reteniendo 

alrededor del 99.0% de la capacidad inicial en el ciclo 50 y del 93% de la capacidad inicial 

en el ciclo 100. A altas velocidades de descarga (1C), entregó una capacidad de descarga 

máxima de 128 mA h g-1 en ciclo 8, reteniendo alrededor más del 85% de capacidad al ciclo 

100. El buen desempeño electroquímico que presentó la heteroestructura Na0.1 está 

directamente relacionada con el aumento de los parámetros de la red, lo cual, reduce los 

tiempos de intercalación de Li+ en la estructura.  

 

Un incremento en el porcentaje de ion Li+ en la capa Na0, aumenta la cantidad de iones Li 

disponible en los procesos de intercalación, lo cual podría compensar la pérdida del ion Li 

producto de la formación de la CEI en los primeros ciclos. De igual manera, se podría estar 

formando una capa estable que favorece la retención de la capacidad con el número de ciclos. 

 

La fase capa dopada con Na (Na = 0.1) logra aumentar la capacidad de almacenamiento 

energético y adicionalmente estabilizar la estructura durante el ciclado prolongado (100 



ciclos), debido que reduce los esfuerzos durante el proceso de intercalación y 

desintercalación de los iones de litio, minimizando los cambios estructurales irreversibles 

con el número de ciclos. 

 

El nuevo material composito, presentó resultados superiores en cuanto a la estabilidad en el 

ciclado frente a la espinela LiMn1.8Ti0.2O4 pura. Los resultados indican que la incorporación 

de Na+, mejora el rendimiento de ciclado y contribuye a aumentar la capacidad de descarga 

en la heteroestructura capa-espinela. Así, al poseer interesantes propiedades en la estabilidad 

cíclica creemos que este material podría ser un potencial cátodo para el desarrollo de baterías 

recargables. 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



 

 

 

 

 

 

 

 

9. Obtención de la heteroestructura 

espinela-capa mediante la fusión por 

microondas como nuevo material de cátodo 

de alta estabilidad 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



9. Capítulo  

Obtención de la heteroestructura espinela-capa mediante la fusión por microondas como 

nuevo material de cátodo de alta estabilidad 

 

9.1. Resumen  

 

Se estudió el efecto de la incorporación de Na en la heteroestructura “espinela – capa” a partir 

del calentamiento por microondas y se evaluó su desempeño electroquímico como material 

activo de cátodo en baterías de Ion-Li. Los resultados indican, que se obtuvo un material 

compuesto a partir de la fase tipo capa Li1-yNayMn0.49Ni0.5Ti0.01O2 fusionada con la fase 

espinela Li2-xVTiO4/C. La sinterización de las fases se logró mediante el tratamiento térmico 

por microondas a 150W, 180°C y en solvente tolueno. El control adecuado de los parámetros 

de operación del microondas (potencia y temperatura) permitió la fusión de las fases espinela-

capa sin precipitación de impurezas y transformaciones estructurales. El material compuesto 

S:L-Na0.1 mostró una capacidad especifica inicial de 169 mA h g-1 y presento buena 

estabilidad durante el ciclado, reteniendo más del 80% de la 

capacidad inicial después de 50 ciclos de carga-descarga a una corriente constante 281 mA 

g-1 (1 C-rate). El desempeño electroquímico de este material fue superior comparado con las 

fases límites y el material compuesto sin contenido de Na, el cual solo retuvo un 61% de la 

capacidad inicial al mismo número de ciclo. El buen desempeño electroquímico que presentó 

la heteroestructura S:L-Na0.1 fusionado por calentamiento por microondas podría estar 

relacionada con la adición del catión dopante Na, el cual, podría estar reduciendo los 

esfuerzos durante el proceso de intercalación y desintercalación de los iones de litio, 

minimizando los cambios estructurales irreversibles con el aumento del número de ciclos. 

 



9.2. Introducción  

 

La demanda de baterías ion-Li de alta potencia y capacidad ha aumentado, principalmente 

por la necesidad de poner en funcionamiento vehículos eléctricos con mayor autonomía y 

crear formas de almacenamiento para sistemas intermitentes de generación de energía, 

aprovechando su alta capacidad y buena respuesta electroquímica a altas velocidades de 

ciclado [198–200]. No obstante, aún están en desarrollo por las limitaciones que presenta el 

cátodo. En este sentido, el interés en el desarrollo de nuevos materiales que permitan mejorar 

la capacidad especifica inicial y estabilidad de ciclado, a partir de rutas de síntesis más 

eficientes y amigables[201]. 

 

Entre los diferentes materiales de cátodo, la espinela Li2-xVTiO4, es un atractivo electrodo 

positivo debido a que, facilita la difusión de los iones litio a través de los espacios 

intersticiales 3D, donde el transporte de iones ocurre a través de los sitios tetraédricos 8a 

unidos por sitios octaédricos 16c. Además, los sitios cristalográficos desocupados (16c) 

pueden almacenar iones Li+ adicionales, confiriendo una capacidad extra al material [202]. 

Sin embargo, presenta algunos inconvenientes, principalmente la moderada capacidad de 

descarga experimental que entrega este material, 92 mA h g-1 y la pobre reversibilidad de 

acuerdo con lo informado por Barker y colaboradores [203]. Limitando así, su potencial 

aplicación como material catódico. De forma independiente se ha presentado la fase 

LiVTiO4/C como electrodo de ánodo para aplicaciones en baterías de Ion-Li, donde se 

mostró que la fase logró exhibir capacidades de carga alrededor de 231.6 mA h g-1 después 

de 50 ciclos a 0.02 A g-1, tal como lo reportó Jie Liu y colaboradores [204] Así mismo,  

Xingyan, Z. informó la formación del composito LiVTiO4@nanotubos de carbono (CNTs), 



como electrodo negativo, entregando una capacidad de 111.1 mA h g-1 después de 1000 

ciclos a 5 A g-1 [205]. 

 

Dominko. R y colaboradores [56] propusieron la estequiometria Li2VTiO4 para la formación 

de la estructura sal-roca y con ello evaluar su desempeño electroquímico como electrodo de 

cátodo, el material mostró una capacidad de descarga de ≈150 mA g -1, ciclado en una ventana 

de potencial de 2.0 – 4.4 V vs. LilLi+, a una velocidad de 0.1C, durante 20 ciclos [56]. De 

manera que, pocos estudios se han reportado con la incorporación de vanadio como metal de 

transición (M) en la familia de espinela LiMTiO4 (M=Ni, Mn, Co, Fe, V) y mucho menos se 

encuentran estrategias que permitan optimizar la respuesta electroquímica de la fase espinela 

Li2-xVTiO4 como material de cátodo para baterías de ion Li. 

 

Se ha informado, diferentes metodologías para mejorar la respuesta electroquímica en otros 

materiales con fase espinela, entre ellas, la modificación superficial con materiales 

carbonosos [206, 207]. tal como lo informado por Pyun. P y colaboradores, donde un 

electrodo de grafeno/LiMn2-xO4 mostró una capacidad específica de descarga de 126 mA h 

g–1 a una densidad de corriente de 840 mA g-1 [113]. Bao y colaboradores prepararon un 

electrodo compuesto a partir de LiMnTiO4/MWCNT, el cual, mejoró la conductividad del 

material y previno el detrimento de la capacidad de la espinela LiMnTiO4 causada por los 

cambios volumétricos durante los procesos de carga/descarga. En el estudio Bao obtuvo una 

capacidad de 77 mA h g–1 a una tasa de 5 C [114]. 

 

Por otra parte, investigaciones plantean la formación de heteroestructuras superiores a partir 

de la fusión de fases limites, tal como espinelas y capas [45, 208], aprovechando, la capacidad 



superior que puede entregar estructuras tipo capa con composición LiMnNiCoO2, 250 mA h 

g-1 cuando se descarga de 4.8 V a 2.0 V vs. LilLi+ [53, 54]. No obstante, el reto se enfoca en 

la fabricación de electrodos tipo capa libres de cobalto, puesto que el cobalto es un metal 

escaso, costoso y con grandes problemas sociales para su extracción. Por consiguiente, 

estudios proponen la inserción de cationes dopantes (monovalente o divalentes), que sean 

electroquímicamente inactivos en la fase capa, tal como K+, Na+, Mg2+, los cuales puedan 

facilitar la difusión del ion-Li en el eje-c, restringir las transiciones de fase y conferir 

estabilidad en la estructura con el ciclado [172, 174, 175]. Específicamente el catión Na+, ha 

sido reportado por Kazubi y colaboradores [15], donde afirman que la incorporación de ion-

Na incrementa la distancia interplanar entre capas, mejorando así, el rendimiento 

electroquímico del material activo, la estabilidad y la conductividad iónica [15]. 

 

De igual forma, en estudios previos se informó el compuesto espinela – capa, fusionado 

mecánicamente por molienda en seco, a partir de las fases limites espinela a base de 

manganeso Li2-xMn2-yTiyO4 y la fase capa Li1-zNazMn0.4Ni0.5Ti0.1O2 (variando =z= 0, 0.1, 

0.2, 0.5). Los resultados mostraron que, a partir de una relación de Na0.1 el material 

compuesto aumentó la retención de la capacidad a altas velocidades de ciclado y presentó 

una capacidad de descarga máxima de 128 mA h g-1, a una velocidad de 1C, reteniendo más 

del 85% de la capacidad al ciclo 100.  

 

Por ende, en este capítulo se plantea un método de fusión alternativo, particularmente un 

calentamiento por microondas para generar micropuntos de fusión y favorecer la formación 

del material compuesto a partir de las fases límites espinela, Li2-xVTiO4/C y capas, Li1-

yNayMn0.49Ni0.5Ti0.01O2[209, 210]. Teniendo en cuenta que el grafito es uno de los materiales 



con mayor capacidad de absorber microondas, y aprovechando la formación in-situ de una 

fase espinela rica en carbono (Li2-xVTiO4/C) se podría generar puntos calientes y con ello la 

fusión local de las fases espinela/C/capa [211, 212] [211, 212] y además lograr una mayor 

interacción entre las fases que permitiría una mejor respuesta electroquímica del material 

durante alto número de ciclos y altas corrientes de descarga. De igual manera, se sabe que el 

calentamiento por microondas tiene una alta resolución y permite cambios rápidos en la 

temperatura local de las partículas por la absorción de energía de las ondas electromagnéticas 

directamente en las mismas. Por lo que es indispensable la optimización de los parámetros 

en el uso del microondas (temperatura y potencia), y con ello minimizar la formación de fases 

electroquímicamente inactivas o cambios estructurales irreversibles por los incrementos en 

la temperatura local. De igual manera, en este estudio se aborda el efecto de la inserción de 

Na+ en la heteroestructura espinela-capa y evalúa su desempeño electroquímico como 

material activo de cátodo libre de cobalto en baterías de Ion-Li. 

 

9.3 Metodología Experimental 

 

9.3.1. Materiales 

 

Todos los reactivos utilizados en la síntesis fueron de grado analítico. Hidróxido de litio, 

(LiOH, S.Aldrich), Óxido de titanio, (TiO2, Merck), Óxido de vanadio, (V2O5, ≥ 99.6, 

Aldrich), Ácido cítrico, (C6H8O7, Carlo Erba, for anaysis)  e Hidróxido de amonio, (NH4OH 

25%, Merck). 

 

9.3.2. Síntesis 

La formación del material compuesto espinela – capa se divide en 3 fases. 



i. Síntesis de la fase espinela Li2-xVTiO4/C a partir del método sol-gel 

ii. Síntesis de la fase capa LiyNayMn0.5-zNiTizO4 

iii. Formación del material compuesto espinela-capa mediante calentamiento por 

microondas. 

 

Fase i: Síntesis de la fase espinela Li2-xVTiO4/C a partil del método de sol-gel 

 

La síntesis de la fase espinela Li2-xVTiO4/C, se realizó acorde a los trabajos publicados por 

Dominko y colaboradores [56, 213] . Aunque, los autores en el estudio se enfocaron en la 

obtención de la fase sal-roca Li2-xVTiO4 a partir del control de la temperatura de sinterización 

[56].  

 

Para la obtención de la fase espinela, objeto de estudio en esta investigación se procedió de 

la siguiente manera: Inicialmente, en vaso precipitado se disolvió “X “moles de V2O5 en 100 

mL de H2O y agitó durante 1 hora. Se adicionó C6H8O7 a la solución y se dejó con agitación 

vigorosa durante 24 horas a temperatura ambiente (solución B). Posteriormente, se preparó 

la solución “A” a partir de la adición de cantidades estequiométricas de TiO2 + LiOH en H2O. 

Las partículas se dispersaron en ultrasonido, durante 1 hora (4 sesiones de 15 minutos). 

Después se adicionó gota a gota solución “A” a “B” y dejó agitar durante 15 minutos a 

temperatura ambiente. Subsecuentemente, se ajustó el pH=7.0 mediante la adición de 

solución diluida de NH4OH. La mezcla resultante se agitó a 60°C hasta formación de xerogel. 

Para el tratamiento térmico la muestra se sinterizó en horno tubular con atmosfera controlada 

(Ar) a 700°C durante 10h. La metodología propuesta permitió la obtención de la fase espinela 

Li2-xVTiO4 con material carbonoso (C), generado a partir del precursor de ácido cítrico [56]. 

La composición obtenida es Li2-xVTiO4/C, (nomenclatura en este trabajo: S-LVTO). En la 



Figura 9.1 se presenta un esquema representativo de los pasos seguidos para la obtención de 

la fase espinela Li2-xVTiO4/C. Es importante mencionar que, de acuerdo con los objetivos de 

estudios, previamente se varió la composición de Li (espinela con Li en exceso) y se evaluó 

las composiciones Li1VTiO4, Li1.5VTiO4 y Li2VTiO4. Con base en los ensayos 

galvanostáticos de carga – descarga y caracterización estructural por DRX se decidió trabajar 

con la composición Li2VTiO4, la cual mostró la mejor retención de la capacidad de descarga 

con el número de ciclos y cristalizó en la fase espinela. 

 

 

Figura 9.1: Metodología de síntesis de la fase espinela Li2-xVTiO4/C 

 



Fase II: Síntesis de la fase capa LiyNayMn0.5-zNi0.5TizO2 

 

La fase capa se realizó de acuerdo con el método descrito en el capítulo 8, numeral 8.3.1. 

Cabe mencionar, que previamente se optimizó la fracción de Ti en la fase capa, mediante 

pequeñas variaciones del catión (1%, 3% y 10%). Con base en los ensayos galvanostáticos 

de carga – descarga se decidió trabajar con la composición LiyNayMn0.0.49Ni0.5Ti0.01O2, la 

cual mostró la mejor capacidad de descarga. De igual manera, a partir de los resultados 

preliminares (capítulo 8) se trabajó con la estequiometria con contenido de Na=0.1 

(Na0.1Li0.9Mn0.49Ni0.5Ti0.01O2). 

 

Fase III: Formación del material compuesto espinela-capa mediante calentamiento por 

microondas. 

 

Para la formación del composito espinela-capa se trabajó mediante el calentamiento por 

microondas. Para los ensayos se trabajó como fase externa la espinela Li2-xVTiO4/C (S-

LVTO) y como fase interna las capas Li1Mn0.0.49Ni0.5Ti0.01O2 (L-Li1) y 

Li0.9Na0.1Mn0.0.49Ni0.5Ti0.01O2 (L-Na0.1). Los parámetros que fueron evaluados y controlados 

experimentalmente se muestran en la Tabla 9.1. Para los diferentes parámetros que se 

relacionan en la tabla 9.1, previamente se realizó ensayos galvanostáticos de carga – descarga 

y análisis estructural mediante DRX como criterios de optimización. En este sentido la 

metodología que se describe a continuación es con base a los materiales compuestos que 

mostraron la mejor respuesta electroquímica en términos de estabilidad con el número de 

ciclos y capacidad de descarga. 

 

 



Tabla 9.1. Variación de parámetros para la síntesis del material compuesto espinela – capa 

por calentamiento con microondas 

Relación 

Espinela - capa 
Solvente Temperatura (°C) 

Potencia 

(Watt) 
Tiempo (min) 

2 : 98 

4 : 96 

8 : 92 

Tolueno 

Etilenglicol 

Hexano 

100 

180 

200 

10 

50 

100 

150 

200 

5 min 

 

La formación de las heteroestructuras espinelas-capas se realizó utilizando una relación 2% 

de espinela (S-LVTO) y 98% de las capas, L-Li1 y L-Na0.1, respectivamente. Para la 

obtención de los materiales compuestos S:L-Li1 y S:L-Na0.1.se dispersó 98 mg de la fase capa 

(L-Li1 y L-Na0.1), independientemente y 2 mg de S-LVTO en 4 ml de tolueno y dejó en 

agitación durante 48h. Las condiciones finales de operación del equipo microondas marca, 

Monowave 200, fueron, P= 150 W, T= 180°C y tiempo de sostenimiento de 5 minutos. 

Después del calentamiento por microondas, el material composito se lavó y centrifugó 3 

veces con etanol, 2 con agua y 2 con mezcla etanol: agua (relación 50:50). Finalmente, las 

fases S:L-Li1 y S:L-Na0.1 se secaron durante 48 horas a 80°C. El esquema general del diseño 

experimental se muestra en la Figura 9.2. 

 



 

Figura 9.2. Esquema de metodología de síntesis del material compuesto espinela-capa por 

microondas 

 

9.3.3. Caracterización estructural y composicional  

 

Las muestras fueron caracterizadas estructural y morfológicamente mediante ensayos de 

difracción de rayos X (DRX) en equipo Rigaku Miniflex 600, la fuente de rayos X fue Cu 

(Kα1/Kα2) = 1.54178 Å con un tamaño de paso de 0.025° y un escaneo 2θ entre 10 y 80°. 

Los análisis de identificación de fases cristalinas se realizaron con el software High Score 

Plus con base de datos PDF-2. Se tomaron imágenes SEM con el equipo JEOL JSM 6490LV. 

Para las imágenes TEM se utilizó el equipo FEI Tecnai F20 Super Twin TMP, con una fuente 

de emisión de campos, resolución de 0.1 nm en 200 Kv, magnificación máxima en TEM 1.0 

MX y una cámara GATAN US 1000XP-P con detector EDX Oxford Instruments XMAX, 

las imágenes se analizaron con el software Digital Micrograph. Para los análisis STEM se 
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utilizó un FISCHIONE instruments Modelo M3000 FP5360/22 HAADF detector 120/200 

kV.  

 

9.3.4. Caracterización electroquímica  

8.4.2. 9.3.4.1. Preparación del electrodo de cátodo 

El electrodo positivo se preparó a partir de una suspensión de 80 % en peso de material activo 

(S-LVTO, L-Li1, L-Na0.1, S:L-Li1 y S:L-Na0.1), 10 % en peso de carbón super P y 10 % en 

peso de aglutinante de fluoruro de polivinilideno (PVDF) en N-metil-2-pirrolidona (NMP) 

como dispersante. La suspensión se vertió sobre un colector de corriente de lámina de 

aluminio usando la técnica del doctor “Blade” y posteriormente se secó al vacío a 110 °C 

durante 24 h. 

 

8.4.3. Fabricación de las celdas y caracterización electroquímica. 

 

El estudio y la evaluación electroquímica de los materiales espinela - capa contempló dos 

etapas: i) Inicialmente, los materiales de cátodo se probaron en una semi-celda tipo T, 

utilizando como electrodo de referencia y contra electrodo láminas de litio; ii). El material 

que presentó mejor respuesta electroquímica en términos de estabilidad de ciclado se cicló 

en configuración de celda completa utilizando como ánodo una muestra comercial de grafito 

 

9.3.4.3.Ensamble de celdas  

Las semiceldas y celdas se ensamblaron en una caja de guantes MBraun, en atmósfera 

controlada de argón. Los contenidos de H2O y O2 siempre fue ≤ 0.5 ppm para ambos casos. 

El montaje para cada diseño se describe a continuación:  

 



i. Ensayos en semicelda tipo T 

 

Se empleó semiceldas “Swagelok”, con tres electrodos. Como contraelectrodo y electrodo de 

referencia láminas de metal de litio (Sigma Aldrich, 99.9 %) de 0.75 mm de espesor 

aproximadamente, como separador, se utilizó microfibra de vidrio (Whatman, grado GF/D) 

y como electrolito una solución de 1.0 mol dm-3 de LiPF6 en carbonato de etileno (EC) y 

carbonato de dietilo (DMC) con una relación de volumen de 1:1.  

 

ii. Ensayos en celda completa:  

 

Se utilizó, celda tipo botón, modelo CR2032 (20 mm de diámetro y 3.2 mm de espesor). 

Como ánodo se trabajó con grafito comercial < 20 micrón (Sigma Aldrich), dicho electrodo 

se prepare previamente a partir de una suspensión de 91 % grafito: 3% carboximetilcelulosa 

(CMC): 3% caucho estireno butadieno (SBR): 3% carbón super P® en H2O como disolvente. 

Como cátodo el material activo de cátodo preparado en el numeral 9.3.4.1 y separador de 

celgard® 2500. El electrolito empleado fue solución 1.0 M de LiPF6 en carbonato de etileno 

(EC) y carbonato de dimetilo (DMC) con una relación en peso de 1:1 

 

9.3.4.4.Ensayos electroquímicos.  

 

Las mediciones galvanostáticas de carga/descarga se realizaron en el equipo, Arbin BT-2000. 

El ciclado se realizó en una ventana de potencial entre 4.8 - 2.0 V vs. Li|Li+ a una velocidad 

de 1 C, suponiendo una capacidad específica teórica de 281 mA h g-1. El desempeño en 

velocidad de descarga se realizó en una ventana de potencial entre 4.8 - 2.0 V vs. Li|Li+ a 

una velocidad de carga de 0.1C y a descargas de 0.1, 0.2, 0.5, 1, 2 y 5C. Las espectroscopias 

de impedancia electroquímica (EIS) se realizaron en un potenciostato/galvanostato 



(Solartron Analytical, Cell Test System 1470E) en un rango de 10 kHz a 5 mHz (10 puntos 

por década), con una amplitud de 10 mV en los ciclos 30, 50 y 100 a un estado de carga de 

3.4V. 

 

9.4. Resultados y discusión 

 

9.4.1. Caracterización estructural y morfológica  

 

 

La Figura 9.3 se muestra los patrones de difracción de rayos X para los materiales activos. 

De forma específica, en la Figura 9.3.a se observan los difractogramas de las muestras 

limites, es decir la espinela Li2-xVTiO4/C (S-LVTO) y las fases capas Li1Mn0.0.49Ni0.5Ti0.01O2 

(L-Li1) y Li0.9Na0.1Mn0.0.49Ni0.5Ti0.01O2 (L-Na0.1), sin y con contenido de Na, 

respectivamente. Es importante mencionar que los ensayos de DRX para las muestras limites 

se realizaron al electrodo, es decir, relación de material activo: carbón super P: PVDF, 

soportado en colector de aluminio, por esta razón en el difractograma se observa la señal del 

aluminio, la cual se identificó con el patrón teórico (ICSD:00-003-0932) y corresponde a las 

señales intensas en 2θ de 65.1 y 78.3° (*). La Figura 9.3.b, muestra los patrones teóricos para 

las fases Fd-3m (ICSD:01-078-2417), C2/m (ICSD: 01-084-1634) y R-3m (ICSD: 98-004-

4265 y finalmente en la Figura 9.3.c, se muestran los difractogramas de los materiales 

compositos espinela-capa, S:L-Li1 y S:L-Na0.1, hechas directamente al polvo. 

 

De los difractograma se puede observar que el material S-LVTO se puede indexar claramente 

como una fase espinela con grupo espacial Fd-3m, en los que los cationes V y Ti ocupan al 

azar los sitios espaciales 16d dentro de los espacios octaédricos [56, 202], así mismo, se 

evidencia que no hay trazas de impurezas. Nuestros resultados, son análogos con las 



observaciones realizadas por Dominko y colaboradores [56], donde se logra validar que a 

700°C se favorece la formación de la fase espinela y no la estructura sal-roca. De forma 

similar, se pudo identificar las fases tipo capa para las composiciones L-Li1 y L-Na0.1. Una 

observación muy interesante es que en la relación L-Na0.1 se ve con mayor intensidad la señal 

correspondiente al plano (020), 2θ= 20.8. pico que está asociada al grupo espacial C2/m 

[214]. Para ambos casos, se identificó la fase R-3m y no se observó fases 

electroquímicamente inactivas. Del mismo modo, se logró identificar de forma cualitativa la 

coexistencia de los 3 grupos espaciales (Fd-3m, R-3m y C2/m) en los materiales compuestos 

espinela-capa, realizados a partir del calentamiento por microondas. Es necesario recalcar 

que, para la identificación de las fases se utilizó el software High Score Plus con base de 

datos PDF-2, pero es evidente que la posición de los planos en el ángulo 2θ son muy similares 

para las fases espinela y capa (monoclínica y romboedra). 



                

                

Figura 9.3. Patrones de DRX de (a). Electrodo de las fases limites (S-LVTO, L-Li1 y L-

Na0.1), (b) Patrones teóricos y (c). Polvo de materiales compuestos S:L-Li1 y S:L-Na0.1. * 

corresponde a la fase del Al, colector de corriente. 

 

(a) 

(c) 



Estudios previos que se realizaron, variando la potencia y temperatura mostraron que a altas 

temperaturas de operación (T=200°C) y potencias sobre 200 watt, inducían la transformación 

estructural en el material compuesto, como a su vez se identificó la precipitación de 

impurezas generada por la alta energía aplicada durante la fusión por microondas.  Por ende, 

a priori se puede informar, que bajo las condiciones de T=180°C, P= 150 watt, t= 5im y en 

solvente de tolueno se favoreció la formación del material compuesto espinela-capa sin 

afectar las estructuras cristalinas o la precipitación adicional de impurezas. Si bien, los 

resultados de DRX dan cuenta de la coexistencia de las fases espinela y capa es necesario 

complementar la caracterización estructural del material compuesto mediante otras técnicas 

de análisis para obtener una mayor detección de las fases presentes y lograr una 

caracterización adecuada de la fase espinela y capa. Por ende, en la Figura 9.4 se muestran 

las imágenes TEM de alta resolución y los espectros EDS realizados a los materiales 

compositos S:L-Li1 y S:L-Na0.1. 

 

A partir de las transformadas de Fourier de las imágenes TEM de alta resolución para los 

materiales compuesto S:L-Li1 (Figura 9.4.b) y S:L-Na0.1 (Figura 9.4.f) se determinaron los 

planos cristalinos y calcularon las distancias interplanares presentes en cada partícula. Para 

el material compuesto S:L-Li1, se identificó el grupo espacial Fd-3m a partir del plano (111), 

donde se calculó una distancia interplanar de ≈ 0.482 nm, de igual manera se encontraron los 

grupos espaciales C2/m y R-3m, relacionados con los planos (001) y (101), respectivamente. 

Para el plano (001) se calculó una distancia de ≈ 0.473 nm y para el plano (101) de ≈ 0.250 

nm. Para el composito S:L-Na0.1, se identificaron los planos (311), (001), (111) y (104) 

correspondiente a los grupos espaciales Fd-3m, C2/m, C2/m y R-3m, respectivamente. En 

particular la d-local del plano (001), fue de 0.475 nm, lo cual refleja un incremento parcial 



de la distancia interplanar del material activo con contenido de Na estequiométrico. En 

consecuencia, un valor del parámetro d-local superior para el material S:L-Na0.1, podría 

favorecer mejoras en la conductividad iónica y en la respuesta en la capacidad descarga a 

velocidades de ciclado alto (C) [98, 158]. 

 

Los análisis de las FFT a partir de las imágenes de TEM de alta resolución para los materiales 

compuestos confirmaron la coexistencia de los grupos espaciales Fd-3m,  C2/m y R-3m. El 

análisis es consistente con los resultados de DRX, indicando la presencia de las fases 

cristalinas espinela y capa en ambos casos. Estos resultados son consistentes con informes 

reportados en la literatura para la caracterización de las fases espinela, Li2-xVTiO4 y capa Li1-

yNaxMn0.0.49Ni0.5Ti0.01O2 obtenidos de forma independiente [204, 214]. 

 

Como parte de la caracterización composicional de los materiales S:L-Li1 y S:L-Na0.1, se 

realizó los espectros EDS para cada material compuesto, S:L-Li1 S:L-Na0.1, (Figura 9.4.c y 

9.4.g, respectivamente). De los resultados se identificó cualitativamente la presencia de Na 

en la heteroestructura S:L-Na0.1, confirmando que se logró el dopaje del catión Na en la 

estructura capa. De igual forma, correlacionando la anterior evidencia con los ensayos de 

DRX se podría confirmar que el sodio no condujo a la formación de fases secundaria o 

impurezas que fueran electroquímicamente inactivas. De igual modo, se logró identificar en 

ambos materiales activos la presencia de los elementos Mn, Ni, Ti, V, O y C. 



(a) (b) 

(c) 

(e) (f) 

(g) 



 

 

Figura 9.4. Imágenes TEM de alta resolución (a). S:L-Li1 y (e). S:L-Na0.1. FFT de las 

imágenes TEM de alta resolución (b). S:L-Li1 y (f). S:L-Na0.1. Espectro EDS, (c). S:L-Li1 y 

(g). S:L-Na0.1. 

Para dilucidar la distribución de la fase espinela (S-LVTO) y capas (L-Li1) y L-Na0.1 en los 

materiales compuesto se realizó S-TEM a las heteroestructurados S:L-Li1 y S:L-Na0.1. Para 

el material compuesto S:L-Li1, se tomó las imágenes en 3 zonas diferentes, zona 1 (Figura 

9.5.a), zona 2 (Figura 9.5.b) y zona 3 (Figura 9.5.c) . 

 

La imagen tomada en la zona 1 (Figura 9.5.a) mostró claramente que en la partícula coexisten 

las dos fases (espinela y capa ), debido a la distribución de los cationes presentes en cada 

una. Para el caso de la fase capa, composición Li1Mn0.0.49Ni0.5Ti0.01O2, se observó la 

presencia del Mn, Ni, O, y quizás trazas de Ti, aunque hay que aclarar que el porcentaje de 

Ti (1%) en esta fase es muy bajo y por ende podría estar bajo el límite de detección de la 

(e) (f) 

(g) 



técnica o en su defecto se estarían solapando con el Ti proveniente de la fase espinela. Así 

mismo, en la fase espinela, composición Li2-xVTO4/C, se logró determinar la presencia de V, 

Ti, O y C. Con base a las imágenes tomadas en la zona 1, se podría afirmar que el material 

carbonoso se encuentra perfectamente distribuido en la partícula lo que podría contribuir con 

mejoras en la transferencia de cargas. Por otra parte, al realizar el mismo análisis en las zonas 

2 y 3 del material compuesto S:L-Li1, se puede observar claramente que en la Figura 9.5.b 

(zona 2), solo hay presencia de los elementos Mn, Ni, O y C (elemento “ancla”) todos 

relacionados con la fase capa. Como mencioné con anterioridad la presencia del Ti en esta 

composición es poco probable por el bajo contenido en la fase. Ahora, si observamos la 

Figura 9.5.c (zona 3), encontramos solo la presencia de los elementos V, Ti, O y C, 

correspondientes a la fase espinela. De lo anterior podemos concluir que la heteroestructura 

no logró una fusión completa de las dos fases y, por ende, hay zonas donde existe de forma 

individual partículas tipo espinela o tipo capa y otras donde coexistes ambas fases. 

 



 

    

 

Figura 9.5. Imágenes S-TEM para el material activo S:L-Li1 en (a). Zona 1, (b). Zona 2 y 

(c). Zona 3. 

(a). Zonal 1 

(b). Zonal 2 

(c). Zonal 3 



Para el caso del material compuesto S:L-Na0.1, se tomó las imágenes en 2 zonas diferentes, 

zona 1 (Figura 9.6.a) y zona 2 (Figura 9.6.b). En ambos casos, los resultados mostraron la 

coexistencia de ambas fases. Se identificó los elementos, Mn, Ni, Ti, V, O y C. Puntualmente, 

el Na solo se evidenció en la imagen tomada en la zona 1, posiblemente, por el bajo 

contenido. La presencia de material carbonoso en el composito podría favorecer la 

transferencia de cargas entre las partículas. De lo anterior, se podría concluir que la 

heteroestructura con contenido del catión dopante Na, logró una mayor fusión de las fases 

límites y con ello la formación homogénea del material compuesto espinela-capa. Se espera 

que la fusión uniforme del composito favorezca la retención de la capacidad con el número 

de ciclos y con ello impactar fuertemente en la estabilidad del material activo.  

 

 

 

(a). Zonal 1 



 

 

Figura 9.6. Imágenes S-TEM para el material activo S:L-Na0.1 en (a). Zona 1 y (b). Zona 2  

 

Por otra parte, se realizaron imágenes SEM a las fases limites, es decir, a la espinela (S-

LVTO) y las fases capas Li1Mn0.0.49Ni0.5Ti0.01O2 (L-Li1) y Li0.9Na0.1Mn0.0.49Ni0.5Ti0.01O2, 

como a su vez, a los materiales compuestos S:L-Li1 y S:L-Na0.1. Los resultados se muestran 

en la Figura 9.7. En todos los casos se ve partículas esféricas del orden nanométrico 

aglomeradas hasta la formación de partículas superiores con tamaños micrométricos. En 

general, no hubo una relación directa entre las fases límites y los materiales compuestos, 

aunque las partículas con contenido de Na (S:L-Na0.1), estaban ligeramente menos definidas 

en comparación con el resto de las muestras. 

 

(b). Zonal 2 



 

 

 

 

Figura 9.7: Imágenes SEM de a. S-LVTO, b. L-Li1, c. L-Na0.1 d S:L-Li1 y e S:L-Na0.1. 
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9.4.2. Caracterización electroquímica  

 

Con el objetivo de estudiar la respuesta electroquímica de los materiales activos como 

cátodos en baterías de ion-Li se realizaron ensayos de carga-descarga a 50 ciclos. En la Figura 

9.8 se muestra la retención en la capacidad con el número de ciclos para los electrodos S-

LVTO, L-Li1, L-Na0.1, S:L-Li1 y S:L-Na0.1, realizados en un rango potencial de 2-4.8 V vs. 

LiILi+ a 1C (1C = 281 mA g-1). Haciendo una relación entre capacidad especifica inicial y 

estabilidad con el número de ciclos, se podría inferir que el electrodo compuesto tratado por 

microondas S:L-Na0.1 mostró una respuesta satisfactoria en comparación con las fases límites 

y el material compuesto sin contenido de sodio. La capacidad de descarga inicial del 

electrodo S:L-Na0.1 fue de 169 mA h g–1 y exhibió una retención de la capacidad del 80% 

después del ciclo 50 mientras que el electrodo de S:L-Li1 presentó una capacidad de descarga 

inicial de 135 mA h g–1 y retuvo el 61% de la capacidad inicial al ciclo 50. Por otra parte, las 

fases limites tipo capa, L-Li1 y L-Na0.1, retuvieron el 33% y 55%, respectivamente. Para el 

caso puntual de la espinela, S-LVTO, si bien presentó una capacidad de descarga inicial baja 

respecto a los otros electrodos de estudio (71 mA h g-1), retuvo el 88% de la capacidad de la 

capacidad inicial después del ciclo 50, en la Tabla 9.2 se muestran los valores de capacidad 

inicial y porcentajes de retención para todos los electrodos. 

 



 

Figura 9.8. Capacidad de descarga especifica de los materiales activos ciclados a una 

velocidad de ciclado de 1C (1C = 281 mA g-1), realizadas en una ventana de potencial entre 

4.8 – 2.0 V vs. Li|Li+. 

 

Se podría decir, que parte del buen rendimiento electroquímico que mostró el material activo 

S:L-Na0.1 (la segunda mayor capacidad inicial y alta estabilidad en ciclado) se puede atribuir 

a la formación de una interfase homogénea espinela-capa, donde se logró evidenciar una 

buena fusión de las partículas a partir del calentamiento con microondas. Así mismo, se 

verifica el efecto sinérgico que brinda las fases espinela y capa en el material compuesto. Es 

bien sabido, que la fase espinela contribuye en la estabilidad del material y la fase capa puede 

entregar mayor capacidad, resultado que se valida al observar las fases límites de este 

material compuesto (S-LVTO y L-Na0.1). Por otra parte, la inserción de una pequeña fracción 

de sodio en la heteroestructura podría estar aliviando los cambios en la red cristalina durante 

los procesos de inserción/desinserción del ion Li, actuando como catión ancla [189] 
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aumentando la estabilidad del material durante el ciclado prolongado. Finalmente, se podría 

inferir que la fusión de la estructura tipo capa, L-Na0.1 con la fase espinela, S-LVTO/C tiene 

un efecto positivo en la estabilidad y ciclabilidad del material activo. La presencia de material 

carbonoso facilita la adhesión e interacción de las dos fases prístinas aumentando la 

temperatura de síntesis en los lugares en los que están presentes las partículas de carbono y 

también evita el contacto directo entre la fase y el electrolito, incrementando así, la 

estabilidad química del material activo. 

 

Tabla 9.2. Capacidad especifica inicial y retención de la capacidad de los materiales de 

cátodo ciclados a 1C 

 

 

 

 

 

 

 

Los resultados obtenidos en cuanto a la respuesta en la capacidad de descarga durante el 

ciclado dan un aporte significativo al estado del arte, puesto que los valores de capacidad 

inicial y de estabilidad durante el ciclado del material compuesto espinela:capa con Na son 

mayores a los reportados en la literatura para materiales similares. Es bien sabido, que la fase 

tipo espinela a base de vanadio (Li2-xVTiO4) ha sido muy poco estudiada como cátodo en 

baterías de ion-Li, debido a la pobre capacidad de descarga y moderada reversibilidad [204]. 

De acuerdo con resultados informados por Barker y colaboradores [203], para la espinela 

LiVTiO4 ciclada en un rango de rango de potencial de 2.0–4.0 V vs. Li/Li+ a 1C, logró 

entregar una capacidad inicial alrededor de ≈ 92 mA h -1, no obstante, la investigación no 

Materiales 

1C 

Capacidad especifica inicial / 

mA h g-1 

Capacidad de retención/ % 

Ciclo 50 

S-LVTO 71 88 

L-Li1 120 33 

L-Na0.1 193 57 

S-L-Li1 135 61 

S-L-Na0.1 169 80 



estudió la retención de la capacidad con el número de ciclos, ni presentó información respecto 

a la respuesta del material cuando es ciclado a velocidades de descarga alta [203]. Razón por 

el cual toma fuerza la realización de materiales compuestos a base de la espinela Li2-xVTiO4 

, utilizando nuevas rutas y estrategias de síntesis con el objetivo de aumentar la capacidad de 

descarga del material. En este sentido, se destaca por un lado la alta estabilidad del material 

prístino tipo espinela Li2-xVTiO4/C, pero por otra parte toma gran fuerza los resultados 

obtenidos por parte del composito espinela-capa dopada con Na, fusionado por calentamiento 

por microondas, el cual entrega valores que son superiores a los reportes en la literatura para 

fases espinelas a base de V:Ti como cátodos en baterías de ion-Li. 

  

Como parte de la evaluación electroquímica de los materiales activos se estudió el 

rendimiento de la capacidad a diferentes intensidades de barrido (C-rate) para los electrodos 

S-LVTO, L-Li1, L-Na0.1, S:L-Li1 y S:L-Na0.1. En la Figura 9.9 se muestran los resultados. El 

material compuesto S:L-Na0.1 exhibió un rendimiento de la capacidad a altas velocidades de 

barrido superior frente al composito S:L-Li1, evidenciando el aporte positivo en cuanto al 

rendimiento electroquímico que le otorga la inserción de Na al material. La capacidad de 

descarga disminuyó gradualmente a medida que la tasa de corriente aumentó de 0.1 C a 5 C 

en todos los casos, algo típicamente observado en este tipo de ensayo. No obstante, el 

electrodo de material compuesto con sodio S:L-Na0.1 proporcionó un rendimiento especifico 

satisfactorio, incluso cuando es ciclado a altas intensidades de corriente, mostrando el mejor 

desempeño en este ensayo. Se lograron valores de capacidad en descargas de 178, 163, 146, 

135, 122 y 115 mA h g–1 a velocidades de descarga de 0.1 C, 0.2 C, 0.5 C, 1 C, 2 C y 5 C, 

respectivamente (valores tomados del último ciclo en cada velocidad); estos valores son 

claramente más altos y diferenciables respectos a los exhibidos por el electrodo composito 



sin sodio S:L-Li1 que fueron 153, 143, 132, 105, 84 y 78 mA h g–1 y aún más altos que la fase 

limite espinela, que si bien retine muy bien la capacidad a velocidades intermedias y altas, 

pero presenta capacidades inferiores respecto a los demás materiales (76, 67, 58, 52 , 43 y 32 

mA h g–1, respectivamente). Para el caso de las fases limite tipo capa, es evidente la pobre 

retención de capacidad a velocidades de descarga altas, se evidencia un decaimiento abrupto 

en la capacidad a altas velocidades de ciclado (1C – 5C), posiblemente por las transiciones 

estructurales irreversibles que presentan las fases tipo capa cuando el material es exigido a 

altas tasas de descarga además de la ausencia del material conductor que favorece los 

procesos de difusión de iones litios [215]. Al realizar una comparación de la capacidad 

especifica, cuando el material fue ciclado a 5C, el electrodo S:L-Na0.1 presentó una capacidad 

específica de 115 mA h g–1, mientras que los materiales S-LVTO, L-Li1, L-Na0.1 y S:L-Li1 

las capacidades fueron, 32, 67, 26, 78 mA h g–1, respectivamente. El ensayo de ciclado a 

diferentes intensidades de descarga evidencia nuevamente el efecto sinérgico positivo de la 

combinación de las dos fases, espinela y capa, así como también la favorabilidad de la adición 

de sodio al material activo compuesto. 

 

Se puede concluir, que el nuevo electrodo compuesto S:L-Na0.1 exhibió un buen rendimiento 

a velocidades de descarga rápidas, lo anterior puede estar relacionado con la buena 

conductividad electrónica que presenta el material por la presencia del material carbonoso 

distribuido homogéneamente en las partículas, como a su vez, el aumento de la distancia d-

local en el plano (001), debido que, parámetros de red más grande podría mejorar la difusión 

de iones de litio en la estructura. 



 

 

Figura 9.9. Retención de la capacidad vs variación de la velocidad de descarga de los 

materiales activos ciclados en una ventana de potencial entre 4.8 – 2.0 V vs. Li|Li+. 

 

La Figura 9.10 (a, b, c y d) muestra los perfiles galvanostático de carga/descarga 

correspondiente a los números de ciclo (1, 2, 10 y 50) de los electrodos activos S-LVTO, L-

Li1, L-Na0.1, S:L-Li1 y S:L-Na0.1, a una densidad de corriente de 281 mA g–1 (1 C) en una 

ventana de potencial de 4.8 a 2.0 V vs. LiILi+. Inicialmente, en la Figura 9.10.a se puede 

observar el comportamiento de la fase limite tipo espinela, donde se logra observar una platea 

de descarga alrededor de 3.3 – 2.9 V vs. LiILi+. La platea puede ser atribuida al proceso de 

reducción del V4+/V3+. Lo anterior, está en correlación con datos informados previamente, en 

el cual, el proceso de inserción/extracción del Li+ en la espinela LiVTiO4 se encuentra 

alrededor de 2.85/3.16 vs. LiILi+ y corresponde al par redox V4+/V3+ [203]. Para el caso, de 

las fases limites tipo capa y compositos se logra observar 3 plateas. La meseta extendida entre 

4.4 - 38 V vs. LiILi+, posiblemente corresponden al proceso redox del níquel de Ni4+/2+ y 

0 5 10 15 20 25 30

0

50

100

150

200

250
5C2C1C0.2C 0.5C

S-LVTO

L-Li1

L-Na0.1

S:L-Li1

S:L-Na0.1

Ciclo

C
a

p
a

c
id

a
d

 e
s

p
e

c
if

ic
a

 /
 m

A
h

 g
-1

0.1C



Mn3+/4+ [31, 69, 216]. La platea en el rango de voltaje de 3.6 - 3.0 V vs. Li/Li+, puede dar 

cuenta de los procesos de intercalación de los iones Li, principalmente en la estructura tipo 

capa Li1-xNaxMn0.4Ni0.5Ti0.1O2, tal como se reporta en otros trabajos [192], Sin embargo, para 

el caso de los materiales compuestos, sabemos que en el mismo rango de potencial aparecen 

las señales atribuidas al proceso redox del V4+/V3+, por ende, las señales se podrían estar 

solapando. Se aclara, que el titanio es electroquímicamente inerte en la ventana de potencial 

que se trabajó, es decir, 4.8 – 2.0 V vs. Li|Li+, ya que este reporta un pico redox a 1.8 V vs. 

Li|Li+ [62]. 

 

De los perfiles galvanostáticos a los diferentes números de ciclos, se observa claramente 

como al ciclo 50 (Figura 9.10.d) el material compuesto S:L-Na0.1, mostró una capacidad de 

descarga de 135 mA h g-1, superior frente a los otros electrodos de estudio. Haciendo una 

comparación entre el material compuesto S:L-Na0.1 vs. la fase limite tipo capa con inserción 

de sodio (L-Na0.1), se puede inferir que está mostró las mejores capacidades descarga durante 

los ciclo, 1, 2 y 10 (194, 189 y 177 mA h g-1, respectivamente), no obstante se logró 

evidenciar que los valores de capacidad específica disminuyeron significativamente en los 

primeros ciclos, hasta llegar a valores inferiores, en comparación al material compuesto que 

se realizó a partir de esta fase, ya que al ciclo 50 solo entregó una capacidad de descarga de 

110 mA h g-1, inferior a la heteroestructura S:L-Na0.1. 

 

Lo anterior muestra que la formación del material compuesto espinela – capa a partir de 

calentamiento con microondas, insertando una pequeña fracción de sodio (Na=0.1), permite 

la formación de un material compuesto con un buen desempeño, tanto en estabilidad en 

ciclado, como en capacidad de descarga. Adicionalmente, hay una mejora en la 



conductividad electrónica por la presencia de material de carbono distribuido 

homogéneamente en el composito, el cual ayuda a limitar los procesos de degradación del 

material activo con el electrolito. 

 

   

Figura 9.10. Perfiles galvanostáticos de carga/descarga de los materiales activos 

correspondiente a los ciclos (a).1, (b). 2, (c). 10 y  (d) 50. Realizados a una velocidad de 

ciclado de 1C (28.1 mA g-1) en una ventana de potencial entre 4.8 – 2.0 V vs. Li|Li+. 
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Finalmente, para una mejor comprensión del desempeño de los materiales compuestos S:L-

Li1 y S:L-Na0.1 con el número de ciclos se realizaron ensayos galvanostáticos de 

carga/descarga durante 100 ciclos y medidas de espectroscopia de impedancia electroquímica 

en los ciclos 30, 50 y 100 a 3.4 V vs. LilLi+. En la Figura 9.11.a se muestra el efecto de la 

retención de la capacidad de descarga con el número de ciclos de las fases compuestas: 

espinela – capa, las muestras se cargaron/descargaron durante 100 ciclos en un rango 

potencial de 2-4.8 V vs. Li|Li+ a 1C (1C = 281 mA g-1). Se puede observar que el electrodo 

compuesto tratado por microondas S:L-Na0.1 mostró una buena estabilidad con el número de 

ciclos, exhibiendo una retención de la capacidad del 70% después del ciclo 100 mientras que 

el electrodo de S:L-Li1 retuvo el 40% de la capacidad inicial al ciclo 100. En cuanto a los 

ensayos de EIS, en la Figura 9.11.b y 9.11.c se muestran los gráficos de Nyquist de los 

compositos S:L-Li1 y S:L-Na0.1, respectivamente realizados en los ciclos 30, 50 y 100 a 3.4 

V vs. LilLi+. En ambos casos se evidencia la existencia de tres constantes de tiempo durante 

los procesos de carga-descarga. El arco a altas frecuencias se asocia la capacitancia de la capa 

pasiva sobre el material activo, en paralelo con la resistencia de la misma capa (Cl, Rl). El 

segundo arco a frecuencias intermedias es asociado a la capacidad de doble capa eléctrica, 

en paralelo a la resistencia de transferencia de carga posiblemente de la fase Li2-xVTiO4/C 

(C1, R1) y finalmente el arco a frecuencias altas es asociado a la capacitancia de doble capa 

eléctrica, en paralelo con la resistencia de transferencia de carga de la fase tipo capa 

modificada con sodio y sin sodio, L-Na0.1 y L-Li1, respectivamente. (C2, R2) [94, 196, 217]. 

A modo, general en los dos materiales compuestos no se ve un crecimiento significativo en 

R1 (resistencia asociada a la fase Li2-xVTiO4/C) con el número de ciclos, quizás por la 

similitud en el entorno químico y el recubrimiento con el material carbonoso, el cual le 



confiere mayor conductividad electrónica. No obstante, R2 (resistencia a la fase capa, con y 

sin sodio), se ve un cambio de la resistencia con el ciclado, posiblemente por las diferencias 

en el ambiente, mostrando así que hay un efecto por el dopaje con Na en la estructura tipo 

capa.  
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 Figura 9.11. a) Capacidad de descarga especifica de los materiales compuestos ciclados a 

una velocidad de ciclado de 1C (1C = 281 mA g-1), realizadas en una ventana de potencial 

entre 4.8 – 2.0 V vs. Li|Li+ durante 100 ciclos. b). Espectroscopia de impedancia 

electroquímica (EIS) realizada durante los ciclos 30, 50 y 100 en la semicelda ciclada a 

corriente constante de 281 mA g-1 (1C). (b). S:L-Li1, (c) S:L-Na0.1 y (d) Comparación de 

gráficas de Nyquisy de los materiales compuestos en el ciclo 30. Valores experimentales 

(puntos), ajuste (líneas). 

 

En la Figura 9.11d se muestra las gráficas de Nyquist de los materiales compuestos S:L-Li1 

y S:L-Na0.1 en el ciclo 30. Con base en los resultados de EIS se ajustó el circuito equivalente 

que se muestra en la (Figura 9.12). Las capacitancias efectivas (Cef) se calcularon según lo 

descrito por B. Hirschorn y colaboradores [218]. Los resultados del ajuste se muestran en la 

Tabla 5.3   
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Tabla 5.3: Parámetros cinéticos calculados del ajuste EIS en el ciclo 30 

 

parámetro S:L-Li1 S:L-Na0.1 

R0 (ohm g) 9.05 x10-03 5.90 x10-03 

R1 (ohm g) 1.20 x10-02 7.45 x10-02 

C1 ef (µF g-1) 0.21x1003 1.45x1003 

τ1 (s) 0.0259x10-04 1.08x10-04 

R2 (Ohm g) 16.4 x10-02 8.20 x10-02 

C2 ef (µF g-1) 4.23x1004 6.38x1004 

τ2 (s) 6.95x10-03 5.23x10-03 

R3 (Ohm g) 2.71 x1001 1.29 x1001 

C3 ef (µF g-1) 10.40x1005 7.78x1005 

τ3 (s) 2.81 x1001 1.00 x1001 

Bondad del ajuste 2.262x10-04 9.22x10-04 

 

Al realizar una comparación de ambos materiales en el ciclo 30, se encuentra que la constante 

de tiempo asociadas a los procesos de transferencia de carga de la fase capa (τ3), es menor 

para el material compuesto con Na. De igual forma, R3, es decir, la resistencia de la 

transferencia de carga del material tipo capa modificado con Na mostró menores valores que 

el material sin contenido de Na. Quizás esto refuerce las evidencias observadas en las pruebas 

de ciclabilidad a altas velocidades de descarga, donde el composito con Na, permitió 

favorecer la difusión del ion litio a altas corrientes de descarga. Se puedo informar que la 

fase compuesta espinela-capa, S:L-Na0.1, fusionada por calentamiento con microondas de 

forma homogénea mejora la conductividad electrónica del material activo y posiblemente la 

cinética de intercalación de los iones litio durante la descarga. 



 

Figura 9.12. Circuito equivalente para la semicelda correspondiente al ciclo 30 para los 

materiales compuestos ciclados a ciclados a 300 mA g-1 (1C). 

 

9.4.2.1.Estudio en celda completa 

 

Para el estudio en celda completa, se empleó la celda tipo botón, modelo CR2031. Para los 

ensayos se cicló la espinela-capa, S:L-Na0.1 la cual presentó mejor comportamiento 

electroquímico con el ánodo de grafito preparado tal como se indicó en la metodología 

experimental (numeral 9.3.4.3 -ii). Los primeros 3 ciclos se realizaron a una densidad de 

corriente de 28.1 mA g-1 (0.1C) para favorecer la formación de la SEI y posteriormente del 

ciclo 4 al 45 la batería se ciclo a una velocidad de 0.2C en una ventana de potencia 2.0 – 4.6 

V. En la Figura 9.13 se muestra la respuesta electroquímica del sistema S:L-Na0.1| 1.0 mol 

dm-3 LiPF6 EC:DMC 1:2 | grafito. La batería presentó una capacidad de descarga inicial de 

99 mAhg-1 reteniendo alrededor del 57% de la capacidad inicial al ciclo 45. Si bien, el valor 

reportado es relativamente bajo, se infiere que se deben realizar ajustes en el diseño de la 

batería, para optimizar la respuesta y alcanzar los valores ya reportado con anterioridad. 



 

Figura 9.13. Capacidad de descarga especifica de la bateria S:L-Na0.1| 1.0 mol dm-3 LiPF6 

EC:DMC 1:2 | grafito, ciclado en una ventana de potencia 2.0 – 4.6 V. 
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9.5. Conclusiones  

 

La caracterización electroquímica muestra que el mejor desempeño se logró en el material 

compuesto dopado con Na=0.1 (S:L-Na0.1), tratado térmicamente en microondas a 150W, 

T=180°C y en solvente de tolueno. Mediante la fusión homogénea de las fases espinela Li2-

xVTiO4/C y Na0.1Li0.9Mn0.49Ni0.5Ti0.01O2 se obtuvo una capacidad de descarga superior y una 

alta retención de la capacidad en el ciclado debido al incremento en la d-local para este 

composito. 

 

El control adecuado de los parámetros de operación del microondas (potencia y temperatura) 

permitió la fusión de las fases espinela-capa, sin precipitación de impurezas y 

transformaciones estructurales. El material compuesto S:L-Na0.1 mostró una buena 

estabilidad durante el ciclado, reteniendo más del 80% de la capacidad inicial al ciclo 50 y 

70 % después de 100 ciclos de carga-descarga a una velocidad rápida de descarga (1C) 

comparado con el material compuesto sin contenido de Na, el cual solo retuvo un 40% de la 

capacidad inicial al ciclo 100. 

 

Se generó un material de cátodo que presenta una buena respuesta electroquímica a partir de 

la fase limite espinela Li2-xVTiO4. Toma fuerza la realización de materiales compuestos a 

base de V:Ti como cátodos en baterías de Ion-Li, utilizando nuevas rutas y estrategias de 

síntesis con el objetivo de aumentar la capacidad de descarga del material.  

 

El buen desempeño electroquímico que presentó la heteroestructura S:L-Na0.1 fusionado por 

calentamiento por microondas está directamente relacionada con el aumento de la d-local, lo 

cual, reduce los tiempos de intercalación de Li+ en la estructura. El Na podría estar 



reduciendo los esfuerzos durante el proceso de intercalación y desintercalación de los iones 

de litio, minimizando los cambios estructurales irreversibles con el número de ciclos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



10. Conclusiones Generales  

 

El proyecto de investigación conllevó al estudio, síntesis y caracterización de nuevos 

materiales compuestos para cátodos en baterías de Ion-Li, a partir de la espinela                       

LixM2-yTiyO4+δ [ M: Mn y V] y la fase capa LizMn0.5-wNiTiwO2, dopada parcialmente con Na+ 

para la formación del material compuesto espinela-capa. Las evidencias obtenidas mostraron 

la influencia de los materiales límites y el efecto sinérgico de las fases combinadas las cuales 

permitieron incrementar la densidad energética, conductividad, estabilidad en ciclado, 

eficiencia en la intercalación de iones litio y estabilidad química y estructural del material 

activo. A modo de resumen, en la tabla 10.1 se presenta el desempeño electroquímico de los 

materiales objeto de estudio en esta investigación, comparando su respuesta en términos de 

capacidad especifica inicial y retención de la capacidad a un ciclo determinado. 

  

Tabla 10.1: Desempeño electroquímico de materiales objeto de investigación  

 

 

Material 
Electrolito y 

ΔE vs. Li/Li+ 
C-rate 

Capacidad 

especifica / 

mAh g-1 

Capacidad de 

retención (%)/ 

ciclo 

Capítulo 

5 

LiMn2O4 
 

LP30 

 

2.0 - 4.6 V 

0.1 C          

(30.8 mA h g-

1) 

97 27 / Ciclo 50 

LiMn1.9Ti0.1º4 197 27 / Ciclo 50 

LiMn1.8Ti0.2º4 215 34 / Ciclo 50 

LiMn1.5Ti0.5º4 126 26 / Ciclo 50 

LiMn1.0Ti1.0O4 95 37 / Ciclo 50 

 

Observaciones: El material activo, LiMn1.8Ti0.2O4, obtuvo la mayor eficiencia 

coulombica y capacidad específica inicial, 86% y 215 mA h g-1 a 30.8 mA g-1, 

respectivamente. Sin embargo, se evidenció un significativo detrimento de la 

estabilidad durante el ciclado prolongado cuando el cátodo se cicla por debajo de 3.0 

V vs. Li|Li+, debido a la actividad del par redox Mn3+|Mn2+ y la transformación de fase 

irreversible, cúbica a tetragonal. 



 

Para estudios posteriores, se parte de la fase espinela con composición LiMn1.8Ti0.2O4 

con la finalidad de explorar estrategias que permitan mejorar la respuesta 

electroquímica del material de cátodo para aplicaciones en baterías de Ion-Li. 

Capítulo 

6 

LiMn1.8Ti0.2O4 
LP30 

3.0 - 4.6 V 
0.1 C a 15.0 

mAh g-1 

 

54.4 80 / Ciclo 50 

LiMn1.8Ti0.2O4@N 

– dopado con 

óxido de grafeno 

LP30 

3.0 - 4.6 V 
139 81 / Ciclo 50 

LiTFSI-LI 

3.0 - 4.6 V 
150 97 / Ciclo 50 

 

Observaciones: El material compuesto LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado con óxido de 

grafeno mostró una retención de la capacidad favorable, al ser ciclado en una ventana 

de potencial de 3.0 – 4.6 V vs. Li|Li+, utilizando como electrolito el líquido iónico 

Pyr1,4 -TFSI. La modificación de la espinela LixMn1.8Ti0.2O4 con la matriz carbonosa 

dopada con N mejora las propiedades electroquímicas del material, tal como la 

conductividad del sistema y la difusión del ion-Li.  

 

Si bien, la capacidad de retención del material mejoró significativamente. La 

capacidad especifica inicial se ve limitada debido a la ventana de potencial en la cual 

se trabajó. Por ende, El alcance del trabajo va en aumentar dicha capacidad, como a 

su vez la estabilidad a partir de nuevas modificaciones que minimicen la distorsión 

Jahn Teller que sufre el material cuando se cicla por debajo de 3.0 V vs. Li|Li+.  

 

Finalmente, la anterior investigación dio pilares significativos en el uso de líquidos 

iónicos como electrólito de trabajo para aplicaciones en baterías de Ion-Li.  

 

Capítulo 

7 

LMTO-650 
 

LP30 

 

2.0 - 4.6 V 

0.1 C a 30.8 

mAh g-1 

215 34 / Ciclo 50 

LMTO-750 193 33 / Ciclo 50 

LMTO-850 132 67 / Ciclo 50 

LMTO-950 83 95 / Ciclo 50 

LMTO-1050 76 94 / Ciclo 50 

LMTO-650  

LP30 

1 C a 308 mA 

h g-1 

156 40 / Ciclo 100 

LMTO-750 90 55 / Ciclo 100 

mailto:LixMn1.8Ti0.2O4@N-dopado


LMTO-850  

2.0 - 4.6 V 

70 58 / Ciclo 100 

LMTO-950 60 85 / Ciclo 100 

LMTO-1050 59 88 / Ciclo 100 

 

Observaciones: 

Composición LMTO: LiMn1.8Ti0.2O4 

 

Para la composición LiMn1.8Ti0.2O4 se evaluó el efecto de la temperatura de síntesis 

sobre las propiedades estructurales y electroquímicas. El análisis estructural reveló 

que los materiales activos sintetizados a temperaturas superiores T≥850 presentan 

mayor estabilidad estructural, como mayor espaciamiento interplanar (d-spacing), lo 

que permite una mejor difusión de los iones de litio, facilitando su intercalación a 

diferentes C-rate.  

 

Las espinelas LMTO-950 y LMTO-1050 a 30.8 mA g-1 (0.1 C-rate), lograron retener 

el 94% y 95%, respectivamente de la capacidad inicial después de 50 ciclos. No 

obstante, los valores de capacidad especifican inicial son inferiores respecto a los 

materiales sintetizados a temperaturas inferiores (T≤850 °C). Con base en lo anterior, 

y teniendo como objetivo final, el desarrollo de materiales que presenten capacidades 

de descarga inicial superior y buena retención de la capacidad, es interesante optimizar 

el desempeño de la espinela LMTO-850, que tiene una capacidad de descarga inicial 

buena, aunque moderada retención de la capacidad. De igual manera, dicho material 

presenta tamaños de partícula en rango nano y micrométrico (800 nm – 1 µm), y tal 

como fue informado en este proyecto es fundamental para minimizar reacciones 

secundarias con el electrolito. Por ende, las nuevas estrategias implementadas serán a 

partir de la espinela sintetizada a T=850°C. 

Na0 LP30 

 

2.0 - 4.9 V 

0.1 C a 28.2 

mAh g-1 

140 98 / Ciclo 50 

Na0.1 168.5 99 / Ciclo 50 

Na0.2 182 74 / Ciclo 50 



Capítulo 

8 

Na0.5 177 70 / Ciclo 50 

 

Observaciones:  

 

Composición espinela-capa: 

Li1-xNaxMn0.4Ni0.5Ti0.1O2 0.5 LiMn1.8Ti0.2O4 [X=0, 0.1, 0.2, 0.5]  

 

Se encontró que la composición Na0.1 presentó una buena correlación entre capacidad 

especifica de descarga y retención de la estabilidad con el ciclado, mostrando así, 

capacidades de descarga inicial de 168.5 mA h g-1 a 0.1 C, reteniendo alrededor del 

99.0% de la capacidad inicial en el ciclo 50 y del 93% de la capacidad inicial en el 

ciclo 100. A altas velocidades de descarga (1C), entregó una capacidad de descarga 

máxima de 128 mA h g-1 en ciclo 8, reteniendo alrededor más del 85% de capacidad 

al ciclo 100. 

 

El nuevo material composito, presentó resultados superiores en cuanto a la estabilidad 

en el ciclado frente a la espinela LiMn1.8Ti0.2O4 pura. Los resultados indican que la 

incorporación de Na+, contribuye a aumentar la capacidad de descarga y mejorar el 

rendimiento de ciclado en la heteroestructura capa-espinela, debido que reduce los 

esfuerzos durante el proceso de intercalación y desintercalación de los iones de litio, 

minimizando los cambios estructurales irreversibles con el número de ciclos. Así, al 

poseer interesantes propiedades en la estabilidad cíclica creemos que este material 

podría ser un potencial cátodo para el desarrollo de baterías recargables. 

 

De las evidencias obtenidas con anterioridad, se logra determinar que la relación 

optima de Na+ es X= 0.1 en la composición espinela – capa. Relación que es utilizada 

en el capítulo 9. 

S-LVTO LP30 

 

1 C a 30.0 

mAh g-1 

71 88 

L-Li1 120 33 



Capítulo 

9 

L-Na0.1 2.0 - 4.8 V 193 57 

S:L-Li1 135 61 

S:L-Na0.1 169 80 

 

Observaciones:  

 

Composición espinela (S): Li2-xVTiO4/C 

 

Composición Capa (L): Li1-yNayMn0.49Ni0.5Ti0.01O2 [y= 0, 0.1] 

 

Composición espinela – capa: S:L [x= 2; y= 0, 0.1] 
 

La caracterización electroquímica mostró que el mejor desempeño se logró en el 

material compuesto dopado con Na=0.1 (S:L-Na0.1), tratado térmicamente en 

microondas a 150W, T=180°C y en solvente de tolueno. El control adecuado de los 

parámetros de operación del microondas (potencia y temperatura) permitió la fusión 

de las fases espinela-capa, sin precipitación de impurezas y transformaciones 

estructurales. El material compuesto S:L-Na0.1 mostró una buena estabilidad durante 

el ciclado, reteniendo más del 80% de la capacidad inicial al ciclo 50 y 70 % después 

de 100 ciclos de carga-descarga a una velocidad rápida de descarga (1C) comparado 

con el material compuesto sin contenido de Na, el cual solo retuvo un 40% de la 

capacidad inicial al ciclo 100. 

 

Se generó un material de cátodo que presentó una buena respuesta electroquímica a 

partir de la fase limite espinela Li2-xVTiO4. Es bien sabido, que la fase tipo espinela a 

base de vanadio (Li2-xVTiO4) ha sido muy poco estudiada como cátodo en baterías de 

ion-Li, debido a la pobre capacidad de descarga y moderada reversibilidad. Por ende,  

toma fuerza la realización de materiales compuestos a base de V:Ti como cátodos en 

baterías de Ion-Li, utilizando nuevas rutas y estrategias de síntesis con el objetivo de 

aumentar la capacidad de descarga del material.  

 



Nota: En la tabla se subraya el material que mostró mejor comportamiento electroquímico en 

términos de capacidad inicial y retención de la capacidad. Finalmente, en la tabla se incluye 

una conclusión general de los aportes más significativos de cada capítulo.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



11. Trabajos futuros 

 

➢ En cuanto a los materiales compuestos dopados con Na (capitulo 4 y 5), que a priori 

mostraron una buena capacidad especifica de descarga cuando fueron ciclados a altas 

velocidades de corriente, es importante realizar ciclos de carga/descarga de larga duración 

(500 - 1000 ciclos). 

 

➢ Los materiales activos, con estructura tipo espinela y morfología de octaedros 

truncados, sintetizados a T≥950°C, mostraron una muy buena retención en la capacidad con 

el número de ciclos, pero moderada capacidad especifica de descarga (capitulo 3). En este 

sentido, sería interesante estudiar estrategias para aumentar la capacidad especifica inicial a 

partir de dopajes con cationes activos electroquímicamente. 

 

➢ Sabemos que los materiales activos con estructura espinela-capa y modificados con 

Na a partir de fusión mecánica por molienda en seco (capitulo 4) y calentamiento por 

microondas (capitulo 5), mostraron buen comportamiento electroquímico como cátodo en 

baterías de ion-Li. Por ende, como parte de la compresión del mecanismo de 

inserción/desinserción de los iones litio durante los procesos de carga/descarga es necesario 

estudiar a fondo las transformaciones topotácticas de fase mediante ensayos In-situ de 

difracción de rayos X y XPS. 

 

➢ A partir de la metodología propuesta para la síntesis de la espinela-capa por fusión 

mecánica por molienda en seco se exploró el diseño de nuevas heteroestructuras Li2-xMn2-

yTiyO4-Li1-zNazMn0.4Ni0.5Ti0.1O2 (variando =z= 0.5, 0.75, 1.0) como material activo para 

aplicaciones en baterías de Ion-Na. En la figura 6.1 se muestra la retención de la capacidad 

especifica con el ciclado. Observando que el composito S:L-Na1 mostró un resultado de 



capacidad especifica inicial muy interesante. Por ende, es necesario realizar más estudio para 

explorar el desempeño electroquímico del cátodo en términos de estabilidad a largos ciclados 

y retención de la capacidad a altas corrientes de descarga.  

 

Figura 6.1. Capacidad especifica de descarga de los materiales activos 0.5LiMn1.8Ti0.2O4 - 

0.5Li1-yNayMn0.4Ni0.5Ti0.1O2 [y = 0.5; 0.75; 1.0] ciclados a una corriente constante de 15.0 

mA g-1 (0.1C) entre 4.4 - 2.0 V vs. Na|Na+ en 1.0 mol L–1 NaPF6 EC: DMC. 

 

➢ En la conformación del material compuesto S:L-Li1 fusionado por microondas se observó 

partículas aisladas de fase espinela y capa. Por ende, es necesario evaluar los tiempos de 

fusión de calentamiento por microondas, explorando valores entre 6 y 10 min para la 

obtención homogénea de la heteroestructura espinela-capa. 

 

➢  Se deben realizar ajustes en el diseño de la batería armada en celda entera, con la intención 

de optimizar la respuesta electroquímica del material de cátodo 
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12. Eventos científicos  

Como parte de los procesos de difusión y socialización de los resultados producto de la 

investigación él trabajó se presentó en diferente congresos nacionales e internacionales: 

 

➢ IV Congreso Colombiano De Electroquímica; 5 – 9 de octubre de 2020, Medellín-

Antioquia. Trabajo presentado en modalidad oral: Evaluación electroquímica de la espinela 

LiMn1,8Ti2O4 @N-grafeno como potencial cátodo para baterías de ion-Li. 

 

➢ PRiME 2020 (ECS, ECSJ, & KECS Joint Meeting) (Batteries and Energy Storage); 

07 de octubre de 2020. Trabajo presentado en modalidad Poster: Electrochemical Behaviour 

of High Specific Capacity Spinel LixMn2-YTiyO4 As Cathode Material for Li-Ion Batteries. 

 

➢ XXIV Congreso de la Sociedad Iberoamericana de Electroquímica, SIBAE 2020; 

diciembre 2020, Montevideo-Uruguay. Trabajo presentado en modalidad Oral: Evaluación 

Del Comportamiento Electroquímico De La Espinela LixMn2-yTiyO4 Como Cátodo En 

Baterías De Ion-Litio. 

 

➢ XXV Congreso de la Sociedad Iberoamericana de Electroquímica, SIBAE 2022; 3 – 

06 de abril de 2022, Congreso virtual, México. Trabajo presentado en modalidad Oral: Na-

Capa – Espinela como promisorio material de cátodo para el desarrollo de baterías de Ion-

Litio de alta estabilidad.  

 

➢ 241st ECS Meeting, 29 de mayo – 2 de junio de 2022. Vancouver - Canadá Trabajo 

presentado en modalidad oral: (1-x)LiNaMTiO x LiMTiO layered-Spinel Nanoparticles As 



Promising Dual Positive Electrode for Lithium-Ion Batteries and Sodium-Ion Batteries 

(162687). 

 

➢ V Congreso Colombiano de Electroquímica - V CCEQ, VIII Seminario Internacional 

de Química Aplicada – VIII SEQUIAMAZ; 03 – 07 de octubre 2022. Florencia – Caquetá. 

Trabajo presentado en modalidad oral: "Desarrollo de Heteroestructura “capa-espinela” 

como promisorio material de cátodo para baterías de Ion-Litio. 
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