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RESUMEN 

Rubí Aglaé Hernández Carrillo                                   Fecha de graduación: junio, 2016 
Universidad Autónoma de Nuevo León 
Facultad de Ciencias Químicas 
 
  
Título del estudio: DESARROLLO DE Li4Ti5-xFexO12 (x = 0, 0.1 y 0.2) CON POTENCIAL 

APLICACIÓN COMO ÁNODO EN BATERÍAS ION-LITIO 

 
Número de páginas: 118                         Candidato para el grado de Doctor                                    

en Ciencias con orientación en 

Química de los Materiales 

 

Área de estudio: Materiales para almacenamiento y conversión de energía 

 

Propósito y método del estudio: La creciente demanda de productos electrónicos 
portátiles y su miniaturización, requiere el uso de sistemas de almacenamiento de 
energía cada vez más pequeños y ligeros, con alta densidad de energía y potencia. 
Para lograrlo, la síntesis de nuevos materiales constituye el primer eslabón de una 
larga cadena que culmina con la obtención de un dispositivo con las características 
deseadas. En este trabajo se muestra el estudio sobre el desarrollo de Li4Ti5-xFexO12 

(x= 0, 0.1 y 0.2), que recientemente se perfila como un buen candidato para sustituir 
los ánodos de carbono utilizados en baterías de ion litio. La síntesis de estos 
materiales se realizó por medio de las técnicas de electrohilado y solvotermal. La 
caracterización morfológica y estructural se llevó a cabo por Microscopía Electrónica 
de Barrido de Emisión de Campo (FESEM) y Microscopía Electrónica de Transmisión 
(TEM); la composición química y cristalográfica se determinó por Espectroscopía de 
Energía Dispersiva de Rayos X (EDXS), Difracción de Rayos X (XRD) y Difracción de 
Electrones de Área Selecta (SAED); la caracterización electroquímica de los 
materiales se realizó a partir del ensamble de baterías de litio tipo botón, por medio 
de las técnicas de Espectroscopia de Impedancia Electroquímica (EIS), ciclado 
carga-descarga galvanostático y Valoración Galvanostática Intermitente (GITT). 
 
Contribuciones y conclusiones: Se logró sintetizar redes compuestas por nanofibras 
de Li4Ti5-xFexO12 (x= 0, 0.1 y 0.2)/C por la técnica de electrohilado, así como 
microesferas vía síntesis solvotermal. El dopaje con hierro favorece los procesos de 
transferencia de carga en los materiales, además de que aporta mayor estabilidad 
estructural. El coeficiente de difusión de Li+ en los materiales es de ~10-11 cm2/s. 
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CAPÍTULO I 

INTRODUCCIÓN Y ANTECEDENTES 

1.1. Introducción. 

Hasta el día de hoy, es indudable que el nivel de desarrollo de la humanidad se ha 

incrementado de forma importante, y con ello también la demanda de energía 

eléctrica, pues constituye uno de los grandes soportes para el progreso y el 

mejoramiento de la calidad de vida. Actualmente, el 81% de la demanda energética 

mundial se cubre mediante fuentes de energía convencionales (combustibles 

fósiles) [1], cuya principal desventaja es que son recursos limitados, lo que unido al 

grave daño que su uso provoca al medio ambiente, hace que se promuevan cada vez 

más el ahorro energético y la generación de energía a partir de fuentes renovables, 

sin comprometer la calidad de nuestro futuro.  

 

Entre las fuentes de energía renovables más importantes podemos ubicar a la 

radiación solar, la energía eólica, hidráulica, biomasa, geotérmica, etc. Sin embargo, 

y pese a que este tipo de energías son de bajo impacto ambiental, aún no figuran de 
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manera significativa en el mapa energético debido a que presentan importantes 

limitaciones como pueden ser: los altos costos de producción, la necesidad de 

encontrar sitios geográficos muy precisos para su instalación y que la producción de 

energía se lleva a acabo de manera intermitente, pues se ve fuertemente 

influenciada por alteraciones climáticas. Es por eso que el aprovechamiento 

eficiente de la energía producida a partir de fuentes alternativas, va unido al 

desarrollo de sistemas de almacenamiento energético de alto rendimiento, 

versátiles y de bajo coste, de manera que se logre mantener un equilibrio entre la 

demanda y la generación de energía.  

 

1.1.1. Sistemas de Almacenamiento y Conversión de Energía.  

Ligado a las exigencias impuestas por los problemas medioambientales existentes, el 

surgimiento de vehículos eléctricos y de aplicaciones que requieren un suministro de 

energía ininterrumpido demanda el desarrollo de sistemas de almacenamiento de 

energía más eficientes. En este escenario, la utilización de sistemas electroquímicos 

resulta una estrategia muy atractiva ya que presentan beneficios atractivos como su 

facilidad de transporte y regeneración [2].  

 

Dentro de este tipo de tecnologías podemos encontrar a los capacitores 

electroquímicos, celdas de combustible, y baterías. La principal diferencia entre 

ellas, reside en los mecanismos que utilizan para almacenar la energía [3]. Los 
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capacitores electroquímicos son dispositivos que almacenan la energía debido a una 

polarización electrostática entre sus electrodos [4]. En el caso de las celdas de 

combustible y baterías, ambas transforman la energía química en energía eléctrica 

mediante reacciones redox que tienen lugar en los electrodos que las componen. No 

obstante, en las primeras, la producción de electricidad se dará de manera continua 

siempre y cuando se suministren los reactivos necesarios.  Por el contrario, en las 

baterías, la cantidad de reactivos se encuentra restringida, de modo que la 

generación de energía eléctrica cesará al cabo de un tiempo una vez que se hayan 

consumido los materiales electroactivos contenidos en el interior del dispositivo.  

 

Al considerar el uso de sistemas de almacenamiento de energía electroquímicos en 

diversas aplicaciones, se tienen que tener en cuenta las propiedades que son 

relevantes y diferentes para cada caso. Por una parte, la cantidad de energía y 

potencia disponibles por unidad de peso, conocidas como energía específica 

(Wh/kg) y potencia específica (W/kg), son significativas en aplicaciones en las que 

nos interesa que sean ligeros, por ejemplo en la propulsión de vehículos. Por otro 

lado, la cantidad de energía que puede ser almacenada por unidad de volumen, 

llamada densidad de energía, toma importancia cuando tales dispositivos están 

siendo considerados para proveer energía en aplicaciones electrónicas portátiles, 

por ejemplo: teléfonos móviles, computadoras portátiles y cámaras de vídeo.  

Finalmente existen otros factores como: la potencia por unidad de volumen 
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(densidad de potencia) que atañe a herramientas eléctricas inalámbricas, el ciclo de 

vida (corresponde al número de veces que un dispositivo se puede recargar de 

manera efectiva antes de que su rendimiento decaiga a más de la mitad del valor 

inicial), el costo de fabricación del dispositivo, etc.  

 

Las características de los sistemas de almacenamiento y conversión de energía de 

tipo electroquímico, a menudo se ilustran gráficamente en el denominado diagrama 

de Ragone con la finalidad de comparar su rendimiento. Un punto en un gráfico de 

Ragone, representa el tiempo durante el cual la energía específica (eje Y), puede ser 

entregada a cierto valor de potencia específica (eje X); el tiempo (horas) resultante 

viene dado como la relación entre la energía y potencia específica [5]. Por ejemplo, 

si hablamos de celdas de combustible, estas pueden proveer grandes cantidades de 

energía a potencias relativamente bajas, lo que significa que el suministro de 

electricidad debe ser lo suficientemente constante para que se pueda operar 

durante minutos e incluso algunas horas. Por el contrario, en los supercapacitores, la 

cantidad de almacenamiento es limitada no obstante, pueden entregar la energía a 

potencias muy elevadas y con la rapidez suficiente para completar la transacción en 

cuestión de microsegundos [6]. Estos dos tipos de tecnologías estarían 

representados en las esquinas opuestas de la tabla de Ragone, tal como se muestra 

en la figura 1. 
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1.1.2. Baterías.  

Una batería es un dispositivo capaz de proveer y almacenar energía eléctrica, de 

forma autónoma, como consecuencia de una diferencia de potencial entre los 

electrodos, generada por reacciones faradáicas [7]. Está formada por una o más 

unidades básicas denominadas celdas electroquímicas, mismas que pueden ser 

conectadas en serie o en paralelo a fin de conseguir el voltaje e intensidad de 

corriente adecuada para determinada aplicación.  

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

Figura 1. Diagrama de Ragone para dispositivos de almacenamiento y conversión de energía. 
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La figura 2, muestra los elementos que componen la celda electroquímica. Desde el 

punto de vista del proceso de descarga, el electrodo positivo o cátodo, es el 

elemento compuesto por el material activo con el mayor potencial redox y es donde 

ocurre la reacción de reducción. El electrodo negativo o ánodo, es el elemento en el 

que tiene lugar el proceso de oxidación, y posee el potencial de reducción más bajo. 

Entre ambos electrodos se encuentra una disolución electrolítica cuya función 

principal es facilitar la conducción iónica, mientras que la transferencia electrónica 

se produce a través del circuito externo. Generalmente, el electrolito se dispone en 

la celda embebido en un separador, con la finalidad de evitar que el contacto directo 

de los electrodos ocasione cortocircuitos.   

 

 

Figura 2. Partes de la celda electroquímica que componen las baterías.  
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Si consideramos la reversibilidad del proceso electroquímico, las baterías se pueden 

clasificar en primarias y secundarias. Las baterías primarias son aquellas en las que la 

conversión de energía química en eléctrica es irreversible, esto significa que una vez 

que la batería no se puede recargar, a pesar de ello son muy utilizadas pues poseen 

alta densidad de energía por unidad de volumen, además de un coste relativamente 

bajo, y pueden aplicarse en sistemas que requieren baja potencia (calculadoras, 

relojes, audífonos, etc.)[8]. Por otro lado, las baterías secundarias tienen la 

posibilidad de ser recargadas hasta su estado inicial por medio de una fuente 

externa de electricidad, debido a esta característica reciben el nombre de baterías 

recargables o acumuladores. Estas baterías se comercializan en un amplio margen 

de capacidades, y pueden trabajar en un extenso rango de temperaturas.  

 

La figura 3, muestra los diferentes tipos de acumuladores comerciales más comunes 

[9]. El acumulador de plomo-ácido es la tecnología con mayor antigüedad en el 

mercado, principalmente se aplica como batería de arranque en automóviles con 

motor de combustión interna. Sin embargo, su elevado peso, baja energía específica 

(<40 Wh/Kg), reducida ciclabilidad (500-600 ciclos carga-descarga) y toxicidad del 

Pb, dieron pie a la aparición de otros sistemas con mejores características como las 

baterías de níquel-cadmio. Éstas presentan una energía específica superior 

(50 Wh/Kg), y son las segundas en cuanto a nivel de producción. No obstante, 

debido a que el cadmio también es un elemento tóxico, fueron sustituidas por las 
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baterías de níquel-hidruro metálico, las cuales presentan mayor energía específica 

(aproximadamente 90 Wh/Kg) y son menos contaminantes [10].  

Hoy en día, las baterías de ion-Litio constituyen la tecnología más avanzada dentro 

del campo de baterías secundarias. De ahí que la investigación científica y 

tecnológica se ha centrado en el desarrollo de dispositivos capaces de experimentar 

un gran número de ciclos de carga-descarga, elevada potencia y que puedan 

satisfacer las demandas energéticas actuales y futuras. 

 

 

 

 

Figura 3. Diagrama de densidad de potencia (W/kg) vs densidad de energía (Wh/kg) para 

diferentes tipos de baterías recargables. 
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1.1.3. Baterías de Ion-Litio.  

El desarrollo de las baterías con ánodos de litio inició en los años 50, cuando se 

descubrió que este metal permanecía estable en contacto con varios electrolitos no 

acuosos. El litio es un elemento ligero (6.94 g/mol), con un potencial estándar de 

reducción muy negativo (-3.045 V vs SHE) y una capacidad específica teórica de 

3860 mAh/g. Estas características hacían que las baterías basadas en él, 

proporcionaran mayor densidad de energía con un menor peso y volumen, además 

de que sus componentes no representaban un problema de contaminación 

ambiental comparado con el Ni, Pb y Cd.  Aun así, con los continuos ciclos de 

carga-descarga presentaba el inconveniente crecimiento de dendritas en el ánodo, 

las cuales penetraban el separador y al entrar en contacto con el cátodo 

ocasionaban cortocircuito en la celda [11]; además, la alta reactividad del litio 

metálico provocaba reacciones secundarias con el electrolito, lo que resultaba en 

importantes problemas de seguridad y una disminución del ciclo de vida de la 

batería [12-14]. 

  

Con la finalidad de resolver estos problemas, en 1981, se desarrolló el concepto de 

ďateƌías ͞Rocking-Chair”  o ion-Litio, que consiste en la utilización de compuestos de 

intercalación como electrodos, en lugar del litio metálico [15]. En estos dispositivos, 

se involucra una especie ͞aŶfitƌiona͟ que incorpora reversiblemente átomos de una 
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especie ͞huésped͟ deŶtro de su retículo cristalino, sin que se presenten cambios 

importantes en su estructura. 

 

Durante el proceso de carga, la batería actúa como una celda electrolítica en la que 

los iones Li+ son desinsertados del cátodo, bajo la acción de una fuente de energía 

externa, provocando la oxidación del material activo. Los iones litio  migran a través 

del electrolito hacia el ánodo, donde son reducidos con la llegada de los electrones 

producto del proceso de oxidación. En la descarga, los iones Li+ van en sentido 

contrario y la reacción inversa tiene lugar de manera espontánea, en este caso la 

batería se comporta como una celda galvánica. En ambos procesos la compensación 

de la carga ocurre a través del circuito externo [16, 17]. El vaivén de los iones de 

cátodo a ánodo, y viceversa, es lo que le da el Ŷoŵďƌe de ͞Rocking-chair” (silla 

mecedora) al proceso (Figura 4). 
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1.1.4. Materiales anódicos para baterías de ion-Litio. 

El material que se utiliza con mayor frecuencia, como ánodo, en las baterías de 

ion-Litio es el grafito. Dicho compuesto posee una estructura cristalina tipo laminar, 

formada por capas de grafeno unidas por fuerzas de van der Waals, entre las cuales 

se intercalan iones de litio logrando alcanzar una capacidad específica de 372 mAh/g 

[18]. El rango de potencial al que ocurre la intercalación de Li+ es menor a 100 mV 

vs. Li+/Li0, a potenciales de reducción tan bajos la mayoría de los electrolitos 

utilizados son termodinámicamente inestables y, como producto de su 

descomposición, forman una película pasivante de electrolito sólido (SEI) sobre la 

 

Figura 4. Funcionamiento de una batería de ion-Litio. 
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superficie del electrodo de grafito, que si bien es cierto, inhibe la exfoliación del 

electrodo, también consume Li+ de manera irreversible y además favorece la 

deposición de litio altamente reactivo, generando serios problemas de seguridad en 

la celda [19].  

  

A fin de superar las complicaciones asociadas a los electrodos de grafito, 

recientemente se ha intensificado la búsqueda de materiales anódicos alternativos; 

tal es el caso de diversos elementos metálicos capaces de formar aleaciones (Al, Si, 

Zn, Sn, Sb, etc.) o compuestos intermetálicos de forma reversible. Sin embargo, con 

la mayoría de estos materiales no es posible obtener capacidades superiores a las 

del grafito además las variaciones en el volumen del electrodo, producidas durante 

los procesos de carga y descarga, generan tensiones en el material que se 

convierten en fracturas y terminan con la vida útil del dispositivo [20].  

   

1.1.4.1. Titanato de Litio.  

El titanato de litio (Li4Ti5O12, LTO), es un compuesto que se perfila como la mejor 

opción para utilizarse como ánodo en baterías ion-Litio. Su novedad radica en que 

permite una difusión de Li+ más rápida, debido a que el transporte iónico ocurre en 

tres dimensiones [21]. A diferencia del ánodo de grafito, que se expande hasta un 

10% en volumen durante la carga, el ánodo de LTO es considerado como un material 
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con cero estrés estructural y volumétrico, ya que no sufre variaciones importantes 

en sus parámetros de red durante el ciclado [22].   

 

Este material presenta una estructura cristalina tipo espinela, con grupo espacial 

Fd ̅m y simetría cúbica. Los iones de litio ocupan todos los sitios tetraédricos 8a, 

mientras los sitios octaédricos 16d están ocupados de manera aleatoria por Li+ y Ti4+ 

en una relación atómica de 1:5. Los iones de oxígeno se encuentran en los sitios de 

32e. En notación espacial, podemos representar la espinela LTO como 

Li(8a)[Li1/3Ti5/3](16d)O4(32e) [23].   

 

Para entender la naturaleza de la intercalación de litio en el LTO, se parte de una 

celda electroquímica constituida por un ánodo de litio metálico y un cátodo de 

titanato de litio. Durante el proceso de intercalación (descarga), ocurre la migración 

de los Li+ (8a) hacia los sitios octaédricos (16c) así como la inserción de tres átomos 

de litio por unidad fórmula en los sitios octaédricos, permitiendo obtener una 

capacidad teórica máxima de 175 mAh/g. Simultáneamente, ocurre la reacción de 

reducción del titanio presente en la estructura desde un estado de oxidación de 4+ 

hasta 3+, en torno a un voltaje de 1.5 V, permitiendo una transición topotáctica de 

la estructura tipo espinela a la estructura tipo sal de roca (Li7Ti5O12), tal como se 

muestra en la figura 5 [24].  Durante el ciclado, el parámetro de red cambia de 

8.3596 a 8.3538 Å  que representa menos del 0.1% [25]. 
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Figura 5. Reacción de inserción de iones litio en la estructura de titanato de litio tipo espinela 
durante el proceso de carga. 

 

Las curvas de carga y descarga correspondientes al proceso antes descrito, se 

caracterizan por presentar dos regiones de potencial muy planas a 1.5 V respecto al 

par Li+/Li0, el origen de ambas mesetas de potencial se atribuye a la coexistencia de 

dos fases de titanato de litio durante toda la reacción (figura 6). Ese potencial de 

trabajo está por encima del rango de potencial en el que se reducen la mayoría de 

los electrolitos o disolventes utilizados en baterías, por lo tanto se elimina la 

posibilidad de formación de películas de electrolito sólido sobre la superficie del 

electrodo.  
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Figura 6. Curva de carga-descarga para una media celda electroquímica formada por ánodo 
de Li0 y  cátodo de titanato de litio 

 

 

Es importante señalar que las baterías con electrodos compuestos por LTO, 

habitualmente muestran un desempeño pobre a altas tasas de descarga como 

resultado de la baja conductividad electrónica (>10-9 S/cm) [26] y moderado 

coeficiente de difusión del Li+ (10-8 cm2/s) [27] en el material per se. Este hecho ha 

despertado el interés para desarrollar estrategias que mejoren dichas propiedades, 

las cuales implican modificaciones tanto en la composición como en la morfología 

del titanato de litio, un ejemplo de ellas son:  
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1. El dopaje con metales nobles o nanopartículas de óxido, por medio de la 

sustitución de iones Ti4+ por M3+ o M4+ (M= Fe, Ni, Cr, Mn, Al y V). 

2. La incorporación de una segunda fase con alta conductividad electrónica, por 

ejemplo: Ag o carbón conductor. 

3. El revestimiento de la superficie con un compuesto de mayor conductividad. 

4. Nuevos métodos de síntesis para reducir el tamaño de partícula. 

 

1.2. Antecedentes.  

Los primeros estudios realizados al LTO se remontan a 1984 por Edwards et al. [28]. 

Años más tarde en 1989, fue probado como cátodo por Colbow et al. [29], y 

finalmente fue comercializado por la compañía Sony, en 2005, para reemplazar los 

ánodos de grafito utilizados tradicionalmente en baterías de ion litio.  

 

La capacidad de carga-descarga y el rendimiento electroquímico de la espinela LTO 

están fuertemente influenciados por el método y condiciones de síntesis del 

material. Convencionalmente la síntesis de LTO se realiza por medio de la reacción 

en estado sólido, sin embargo los materiales resultantes presentan falta de 

homogeneidad, morfología irregular y amplia distribución de tamaño de partícula. 

Actualmente, los electrodos nanoestructurados para baterías de iones litio están en 

el centro de investigación a fin de mejorar su rendimiento electroquímico, debido a 

que ofrecen una menor longitud de ruta para la difusión de iones de litio y mejoran 
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la transferencia de electrones. Además, las partículas pequeñas pueden soportar de 

manera muy eficaz los cambios estructurales que puedan ocurrir durante el ciclado.  

La técnica de electrohilado es un enfoque reciente para la preparación de materiales 

electroactivos con morfología tipo nanofibra. En este proceso se forman redes, no 

tejidas, de fibras ultrafinas debido a la creación y alargamiento de un chorro de 

fluido electrificado. Las fibras resultantes poseen alta superficie específica.  

 

Lu et al. [30], en 2007, emplearon el proceso de electrohilado para preparar 

nanofibras compuestas por TiO2 y Li4Ti5O12, estos materiales presentaron estabilidad 

estructural frente a los procesos de inserción y extracción de los iones litio. La 

capacidad de descarga entre los ciclos 1 y 5 osciló entre 140 y 192 mAh/g a 0.5 C, 

con una pérdida de capacidad menor al 1% por ciclo.  

 

En 2012, Xiao et al. [31], desarrollaron fibras porosas compuestas por nanopartículas 

interconectadas de Li4Ti5O12, mediante la combinación de los procesos de sol-gel y 

electrohilado utilizando polivinilpirrolidona, acetato de litio y titanato de tetrabutilo. 

Este estudio mostró que la porosidad de las fibras proporciona una alta área de 

contacto entre electrodo y electrolito, que mejora el transporte de iones y 

electrones. Las capacidades que reportaron fueron de 175.5 y 174.5 mAh/g para la 

descarga y carga, respectivamente, a 0.2 C, además obtuvieron una eficiencia 



Capítulo I ___________________________________________ Introducción y Antecedentes 

___________________________________________________________________________ 
D.C. con orientación en Química de los Materiales                                                                    18 

 
 

coulómbica del 99%. Después de 10 ciclos la capacidad de descarga específica se 

mantuvo en 173.0 mAh/g a la misma velocidad de descarga.  

 

Otro de los retos a superar, es mejorar la conductividad eléctrica del titanato de 

litio, para lograrlo existen diferentes estrategias como: i) el dopaje con iones 

metálicos, ii) la adición de una fase conductora de electrones y iii) la obtención de 

un material compuesto.  

 

Generalmente, en los óxidos de metales de transición, la alta afinidad electrónica de 

los átomos de oxígeno atrae a los electrones de valencia de los átomos metálicos, 

favoreciendo la formación de una brecha de energía entre los orbitales p 

mayormente ocupados del oxígeno, y los orbitales d desocupados del metal. En el 

Li4Ti5O12, los orbitales 3-d del Ti (IV) se encuentran vacíos, esto define su carácter 

aislante, presenta una energía de banda prohibida de 2-3 eV [32].  

 

En este tipo de materiales, al igual que en los semiconductores, la brecha de energía 

puede ser modificada mediante el dopaje con iones aliovalentes (figura 7). Por 

ejemplo, si se introduce un ion pentavalente en un sitio ocupado por el Ti4+ (dopaje 

tipo n), se crea una carga efectiva positiva la cual es compensada por un electrón 

extra que genera un nivel de energía más cercano a la banda de conducción (estados 

donadores). Los electrones en los estados donadores, son promovidos a la banda de 
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conducción con mucha menos energía que los provenientes de la banda de valencia, 

esto se traduce en un aumento de la conductividad electrónica comparado con el 

material sin dopar.  

 

Por otra parte, en el dopaje tipo p, un ion trivalente se introduce en un sito ocupado 

por el Ti4+, creando una carga efectiva negativa que se compensa con una vacancia. 

Esta vacancia crea un nivel de energía por encima, aunque muy próximo, a la banda 

de valencia (estado aceptor). Cuando los electrones de la banda de valencia se 

promueven hacia el estado aceptor, se genera una banda de valencia parcialmente 

vacía, que también resulta en un incremento de la conductividad electrónica. 

 

Figura 7. Cambio en la estructura de bandas de un semiconductor según el tipo de dopaje (p o n). 

 

De acuerdo con lo anterior, existen diferentes reportes acerca del dopaje de LTO con 

iones diferentes iones metálicos. Che, et al., realizaron el dopaje del LTO con Mg 

logrando incrementar la conductividad electrónica hasta 10-2 S/cm [33]. Por su parte 
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Yi, et al., utilizaron Cr y V como elementos dopantes, encontraron que se aumentó la 

capacidad a altas tasas de descarga y lo relacionan con una mayor conductividad 

electrónica en comparación con el material puro [34].  

 

En este trabajo de investigación se estudió el efecto del dopaje de Li4Ti5O12 con Fe3+ 

en el rendimiento electroquímico de los ánodos, esta propiedad se relaciona con la 

conductividad electrónica del material. Se eligió hierro porque es el cuarto elemento 

más abundante en la corteza terrestre (5 %) además de que es de bajo coste 

comparado con otros compuestos de metales de transición.  

 
 
El carbono es el material mayormente empleado para mejorar el rendimiento 

electroquímico de los electrodos de LTO, debido a su bajo coste y buenas 

propiedades conductoras. Existen dos tipos de modificaciones con carbono, la 

primera de ellas consiste en utilizarlo como recubrimiento sobre la superficie del 

electrodo y la segunda mediante la formación de un material compuesto. La adición 

de dicho material en los electrodos de titanato de litio, mejora el desempeño en 

términos de capacidad de almacenamiento del Li+, velocidad de descarga y 

retención de la capacidad [35-36]. Lo anterior se logra gracias a que el carbono actúa 

como un puente que interconecta eléctricamente las partículas de LTO, y por lo 

tanto se incrementa eficazmente la conductividad electrónica del material híbrido.  
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En la literatura existen numerosos reportes en los cuales de utilizaron diferentes 

morfologías (nanopartículas, nanotubos) o tipos (grafeno, carbono amorfo) de 

carbono, con el afán de incrementar la conductividad eléctrica del titatato de litio. 

Liu et al. [37],  desarrollaron un material formado por Li4Ti5O12 y 0.98% en peso de 

carbón. Dicho material presentó mejores propiedades electroquímicas en 

comparación con Li4Ti5O12 puro, debido al revestimiento de carbono sobre la 

superficie de la partícula. El material compuesto ofreció una capacidad de 

173.9 mAh/g mientras que el Li4Ti5O12 puro presentó 165.8 mAh/g, ambos a una 

tasa de 0.1 C.  

 

Huang et al. [38], fabricaron un electrodo de Li4Ti5O12 mezclado con nanotubos de 

carbono que presentó buen rendimiento a altas tasas de descarga. Las capacidades 

de descarga que obtuvieron son 145 y 135 mAh/g a 5 C y 10 C, respectivamente. 

Además el electrodo presentó buena estabilidad electroquímica, después de 500 

ciclos de carga-descarga a 5C la capacidad de descarga se mantuvo en 142 mAh/g.  

Por su parte, Li et al. [39], reportan que la combinación de Li4Ti5O12/C/nanotubos de 

carbón y comparan su comportamiento electroquímico que el compuesto 

Li4Ti5O12/C. Siendo el primero de ellos el que mostró una mayor capacidad inicial de 

descarga de 163 mAh/g a 0.5 C. Mientras que a 10 C, se puede alcanzar una 

capacidad de descarga de 143 mAh/g y 132 mAh/g después de 100 ciclos, lo anterior 
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corresponde al 86 % de su capacidad inicial después del mismo número de ciclos a 

1 C (154 mAh/g). 

 

Adicionalmente, el uso de partículas nanométricas de LTO como material activo en 

los electrodos, aporta una alta superficie de contacto electrodo-electrolito y 

disminuye la longitud de la ruta de difusión iónica y electrónica. La combinación de 

ambos factores trae consigo un incremento en el rendimiento electroquímico del 

electrodo a cinéticas de descarga rápidas, comparado con los obtenidos con el LTO 

en bulto.  

 

1.3. Justificación 

Las baterías ion litio son un tipo de tecnología que contribuirá en gran medida en 

nuestra forma de vida futura en términos de energía. La creciente demanda de los 

equipos electrónicos portátiles y su miniaturización, requiere la utilización de 

sistemas de almacenamiento de energía cada vez más pequeños y ligeros, con alta 

densidad de energía, que posean larga autonomía y rápida recarga, además de una 

prolongada vida útil.  

 

Recientemente, el Li4Ti5O12 se perfila como buen candidato para sustituir los ánodos 

de carbono actualmente utilizados, no obstante aún no se logra su comercialización 

de forma masiva debido a que presenta importantes áreas de oportunidad como 
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son: mejorar su conductividad electrónica e incrementar su rendimiento 

electroquímico frente a los procesos de ciclado.  

 

En este proyecto se propone la preparación de nanofibras de  Li4Ti5-xFexO12 (x= 0, 0.1 

y 0.2)/Carbón por medio de electrohilado, así como de microestructuras de 

Li4Ti5-xFexO12 (x= 0, 0.1 y 0.2) por vía  solvotermal, con el objetivo de estudiar el 

efecto de la sustitución de iones Ti (IV) por Fe (III) en el rendimiento electroquímico 

del titanato de litio sin dopar, a altas tasas de descarga.  

 

1.4.  Hipótesis 

El dopaje con Fe (III) de Li4Ti5O12 nanoestructurado, provee una mayor conductividad 

eléctrica y estabilidad electroquímica frente a los procesos de ciclado, comparado 

con los materiales sin dopar. 

 

1.5.  Objetivos 

1.5.1 Objetivo General 

Sintetizar micro y nanoestructuras de Li4Ti5-xFexO12 (x= 0, 0.1 y 0.2) mediante las 

técnicas de solvotermal y electrohilado, respectivamente; así como caracterizar sus 

propiedades físicoquímicas y evaluar el efecto del dopaje con Fe (III) en su 

rendimiento como ánodo en una batería de ion-litio. 
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1.5.2.  Objetivos Específicos  

1. Establecer las condiciones adecuadas para la síntesis de los materiales 

Li4Ti5-xFexO12 (x= 0, 0.1 y 0.2) por las técnicas de electrohilado y solvotermal, 

mediante la evaluación de las diferentes variables que afectan ambos procesos. 

2. Identificar la estructura cristalina y parámetros cristalográficos de los 

compuestos preparados mediante Difracción de Rayos X en polvos (pXRD). 

3. Caracterizar morfológica y estructuralmente los materiales obtenidos mediante 

Microscopía Electrónica de Barrido de Emisión de Campo (FE-SEM) y 

Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM). 

4. Elucidar los fenómenos electroquímicos que determinan el desempeño de las 

baterías  (transporte iónico y electrónico, reacciones en la interfase 

electrodo/electrolito, etc.) por medio de Espectroscopia de Impedancia 

Electroquímica (EIS). 

5. Evaluar el coeficiente de difusión del Li+ en los materiales preparados mediante 

Valoracion Galvanostática Intermitente (GITT).  

6. Investigar el comportamiento de los materiales como ánodos en baterías de ion 

litio, en función de los parámetros electroquímicos: capacidad reversible, 

ciclabilidad y eficacia del ciclado, mediante pruebas galvanostáticas. 
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CAPÍTULO II 

MATERIALES Y MÉTODOS 

Durante esta investigación se llevó a cabo la preparación de 

Li4Ti5-xFexO12 (x= 0, 0.1 y 0.2)/C para su aplicación como ánodo en baterías de 

ion-litio. La metodología experimental se dividió en tres partes. La primera etapa 

comprendió la síntesis de los materiales de interés por las técnicas de electrohilado 

y solvotermal. La segunda etapa consistió en la caracterización estructural y 

morfológica de los compuestos sintetizados por difracción de rayos X (DRX), 

microscopía electrónica de barrido (SEM) y transmisión (TEM), además se realizó un 

análisis estructural más detallado por difracción de electrones de área selecta 

(SAED) y espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS). 

Adicionalmente, se analizó el efecto de la sustitución de iones Ti4+ por Fe3+ sobre las 

propiedades eléctricas del titanato de litio mediante espectroscopia de impedancia. 

En la etapa final del proyecto, se estudió a fondo el mecanismo de inserción del Li+ 

en los electrodos de LTO con ayuda de experimentos electroquímicos en modo 

galvanostático, mediante la aplicación de una intensidad de corriente controlada, la 

cual fue impuesta de manera continua e intermitente.  
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2.1. Síntesis de nanofibras electrohiladas de Li4Ti5-xFexO12 (x= 0, 0.1 y 0.2)/C. 

2.1.1 Electrohilado.  

La técnica de electrohilado, ha sido ampliamente estudiada en los últimos años 

gracias a la posibilidad de crear fibras en escala micro y nanométrica para una gran 

variedad de aplicaciones. Es un método versátil que permite obtener materiales con 

características únicas, entre las que se encuentra: mayor área superficial en relación 

al volumen, flexibilidad en la superficie, alta porosidad, altos puntos de coalescencia 

entre las fibras y elevada estabilidad mecánica [40-43]. Tal como se muestra en la 

figura 8, el equipo consta de una punta capilar, una bomba de infusión y una fuente 

de alto voltaje [44]. 

  

La técnica se basa en hacer pasar una solución viscoelástica a través de un electrodo 

capilar en presencia de un campo eléctrico producido por una fuente de alto voltaje. 

Cuando éste alcanza un valor determinado, se vence la tensión superficial de la 

pequeña gota que se forma en el extremo de la aguja, generándose un chorro de 

líquido cargado eléctricamente que se elonga y acelera hacia una región de menor 

potencial donde se encuentra un colector conectado a tierra. A medida que el 

solvente se evapora, el chorro se estrecha, produciendo fibras continuas que forman 

una membrana tridimensional altamente porosa.   
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Figura 8.  Diagrama que describe el proceso de electrohilado.  

 

2.1.2. Condiciones experimentales. 

2.1.2.1 Equipo de electrohilado. 

El equipo utilizado en el desarrollo de este trabajo se muestra en la figura 9 y está 

compuesto por:  

 Fuente de poder de alto voltaje ESP100P-20W/DAM,  Gamma High Voltage 

Research Inc., con un rango de voltaje de 0 - 100 KV, corriente máxima de 

200 ʅA y 20 W 

 Bomba de infusión para jeringa KDS100, KD Scientific, con un rango de 

velocidad de flujo entre 0.001 ʅl/h y 2120 ml/h 

 Spinneret compuesto de jeringa de inyección de plástico desechables con 

capacidad de 5 cc y aguja hipodérmica de acero inoxidable de 30 G, Terumo 

Medical Corporation 
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 Placa colectora de aluminio  

 Caja de acrílico para aislar el sistema 

 

Figura 9. Equipo de electrohilado utilizado en este proyecto.  

 

2.1.2.2. Disoluciones precursoras. 

Para la obtención de los materiales de interés se partió de dos disoluciones 

precursoras, todos los materiales y reactivos fueron utilizados sin purificación 

previa. La solución precursora (A) se obtuvo mediante la disolución de 

polivinilpirrolidona, PVP (MWavg 1,300,000; Sigma Aldrich), en 

N, N-dimetilformamida, DMF (Sigma Aldrich) mediante sonicación por 8 h. La 

disolución resultante presentó una concentración de 8 %p/p de PVP, y además de 

fungir como fuente de carbón para la preparación de los compósitos 

Li4Ti5-xFexO12 (x= 0, 0.1 y 0.2)/C, aportó la viscosidad necesaria para el proceso de 
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electrohilado. La solución precursora (B) se preparó a partir de la disolución de 

acetilacetonato de litio, Li(acac) 97% (Sigma Aldrich) y acetilacetonato de hierro, 

Fe(acac)3 97% (Sigma Aldrich) en una mezcla de 2 ml de etanol (CTR Scientific) y 1 ml 

de ácido acético (CTR Scientific), mediante ultrasonido por 4 h. Una vez disueltos, la 

disolución se introdujo en una caja con atmósfera y humedad controladas 

(OMNI-LAB, VAC, Vacuum Atmospheres Co.), y se añadió gota a gota con agitación 

magnética isopropóxido de titanio (IV), Ti(OiPr)4 97% (Sigma Aldrich). La tabla I 

muestra a detalle las composiciones de las disoluciones utilizadas para los distintos 

materiales preparados. 

 

Tabla I. Composición de las mezclas precursoras utilizadas en el proceso de electrohilado 

 Li(acac) 
(g) 

Fe(acac)3 
(g) 

Ti(OiPr)4 

(g) 
EtOH 
(ml) 

HOAc 
(ml) 

Li4Ti5O12/C 0.213 0 0.71 2 1 
Li4Ti4.9Fe0.1O12/C 0.213 0.0176 0.696 2 1 
Li4Ti4.8Fe0.2O12/C 0.213 0.0352 0.6748 2 1 

 

Una vez obtenidas ambas disoluciones, (A) y (B), fueron mezcladas bajo agitación 

magnética hasta obtener una sola disolución homogénea.  

 

2.1.2.3. Proceso de electrohilado. 

Para el proceso de hilado, la mezcla a hilar se cargó en una jeringa plástica equipada 

con una punta de acero inoxidable de calibre 30 G, ésta última se conectó a la 
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terminal negativa de la fuente de poder. Como contraelectrodo y colector de las 

fibras se utilizó una placa de aluminio. Ambos electrodos se mantuvieron a una 

distancia de 25 cm y se les aplicó una diferencia de potencial de 28 KV. La rapidez de 

alimentación de la solución precursora se ajustó a un flujo de 0.25 ml/h. Después del 

proceso de hilado, las fibras obtenidas se mantuvieron en un horno de vacío a 80 °C 

para eliminar el solvente residual, posteriormente se calcinaron a 475 °C por 3 h en 

atmósfera de nitrógeno.  

 

2.2. Preparación de Li4Ti5-xFexO12 (x= 0, 0.1 y 0.2) por solvotermal.  

2.2.1. Método solvotermal.  

El método solvotermal se define como una tecnología para la preparación de 

materiales a partir de una disolución, mediante el control adecuado de variables 

termodinámicas como temperatura, presión y composición química [45]. La reacción 

se lleva a cabo en un sistema cerrado a condiciones superiores a 100 °C y 1 

atmósfera de presión. Habitualmente se utiliza agua como disolvente (reacción 

hidrotermal), sin embargo cada vez se emplean con mayor frecuencia otros medios 

líquidos por lo que recibe el nombre de síntesis solvotermal [46].   

 

Regularmente la síntesis solvotermal se realiza a presión autógena, es decir a la 

presión de vapor saturado de la mezcla de reacción a determinada temperatura y 
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composición. Esta presión viene dada por la naturaleza de las especies volátiles 

generadas durante el proceso y por el grado de llenado del reactor [47,48]. Este 

método para la preparación de materiales se aplica en la obtención de especies 

reactivas, polimorfos de baja temperatura, monocristales, etc [49]. El equipo 

requerido debe ser resistente a la corrosión que supone un solvente a alta presión y 

temperatura, además de ser químicamente inerte, de fácil montaje y robustez 

suficiente para resistir experimentos durante largos periodos de tiempo.  

 

 2.2.2. Condiciones experimentales. 

La síntesis solvotermal de Li4Ti5O12 , Li4Ti4.9Fe0.1O12 y Li4Ti4.8Fe0.2O12 se llevó a cabo 

utilizando reactores de teflón con carcasas de acero inoxidable, su diseño y 

dimensiones se muestran en la figura 10.    

 

Figura 10. Reactor utilizado para la síntesis solvotermal. 
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Las disoluciones precursoras se prepararon a partir de la disolución de LiOH 98% 

(Sigma Aldrich) y Fe(NO3)39H2O 99% (Sigma Aldrich)  en etanol (CTR Scientific) por 

medio de sonicación por 20 min. A continuación se añadió gota a gota y con 

agitación magnética Ti(OiPr)4 97% (Sigma Aldrich) y se aforó con etanol hasta 40 ml. 

La disolución resultante se transfirió al reactor de teflón y se introdujo dentro de la 

carcasa de acero. Debido a razones de seguridad, todos los tratamientos 

solvotermales se diseñaron con un volumen aproximadamente de 2/3 de la 

capacidad total de los reactores. En la tabla II se muestran las cantidades de 

reactivos empleadas en cada caso.  

 

Tabla II. Composición de las mezclas de reacción para la síntesis solvotermal. 

 LiOH 
(g) 

Fe(NO3)39H2O 
(g) 

Ti(OiPr)4 

(g) 

Li4Ti5O12 0.0757 0 0.7736 
Li4Ti4.9Fe0.1O12 0.0754 0.0219 0.7571 
Li4Ti4.8Fe0.2O12 0.0696 0.0404 0.6822 

 

Finalmente, se cerraron los recipientes de reacción y se colocaron dentro de una 

estufa a 180 °C durante 24 h, bajo esas condiciones, la presión de vapor del etanol 

fue la que marcó la presión alcanzada durante los experimentos (          . 

Transcurrido el tiempo, los reactores se dejaron enfriar hasta temperatura 

ambiente. Los productos de reacción se separaron mediante centrifugación y se 

lavaron tres veces con etanol, posteriormente fueron secados a 80 °C en un horno 
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de vacío y se sometieron a un tratamiento térmico a 700 °C por 4 h en atmósfera de 

aire.  

 

2.3. Técnicas de caracterización.  

2.3.1. Métodos de análisis térmicos. 

Comprende al grupo de técnicas en las que se mide cierta propiedad física de un 

material en función de la temperatura (figura 11) [50]. En termogravimetría se mide 

el cambio en el peso de una muestra, mientras se calienta de forma controlada en 

una atmósfera específica. Proporciona información acerca de la estabilidad térmica 

de la muestra, intermediarios y residuos generados; es útil para detectar procesos 

tales como: descomposición, sublimación, reducción, desorción, etc [50]. En el 

análisis térmico diferencial (DTA), se calienta la muestra de interés junto con un 

material de referencia a una velocidad uniforme, y se registra la diferencia de 

temperatura entre ellas. La evolución térmica de la muestra hace que su 

temperatura se adelante o se atrase con respecto a la del material de referencia, de 

esta manera se obtienen diagramas con puntos de inflexión positivos o negativos 

dependiendo si las transformaciones que ocurren son endotérmicas o exotérmicas 

[51,52].  
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Para estudiar las transformaciones térmicas y establecer las temperaturas de 

calcinación, se realizaron análisis de TGA y DTA en un analizador térmico simultáneo 

TA Instruments SDT 2960 que incorpora un controlador de temperatura Netzsch 

TASC 414/2. Las muestras de aproximadamente 5 mg se colocaron en crisoles de Pt 

y se calentaron hasta 900 °C a una velocidad de 10 °C/min con un flujo de N2 como 

gas acarreador. 

 

 

 

 
 
 

Figura 11. Curvas de análisis termogravimétrico y térmico diferencial. 
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2.3.2. Difracción de Rayos X (DRX). 

La difracción de rayos X es una de las técnicas de caracterización más utilizadas para 

el análisis estructural de materiales cristalinos. El fenómeno de difracción tiene lugar 

cuando al hacer incidir un haz de rayos X monocromático sobre un cristal, se 

produce la dispersión coherente de dicho haz con una interferencia constructiva 

entre planos paralelos, de forma que la diferencia de caminos recorridos por dos 

rayos es n veces la longitud de onda del haz (figura 12); la condición para la 

difracción de rayos X en un cristal viene determinada por la ley de Bragg: 

          

Donde d es la distancia interplanar entre los planos de átomos,   es el ángulo de 

incidencia y n es un múltiplo entero de la longitud de onda λ [53]. 

  

Figura 12. Ley de Bragg. 

 

El análisis cristalográfico de los materiales se realizó en un difractómetro de rayos X 

Bruker D2-Phaser, utilizaŶdo uŶa ƌadiaĐióŶ iŶĐideŶte CuKα ;ʄ= ϭ.ϱϰϭϴ ÅͿ opeƌado a 

30 kV y 25 mA. Las mediciones se realizaron entre 10 y 70 ° a un paso de 0.05 °/s. 
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2.3.3. Microscopía Electrónica de Barrido de Emisión de Campo (FE-SEM).  

La Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) permite la observación y 

caracterización de materiales a escala micro y nanométrica. Consiste en barrer un 

área de la superficie de una muestra con un haz de electrones finamente focalizado 

[54]. La interacción entre el haz y el espécimen, genera diferentes tipos de señales 

que provienen de volúmenes específicos de la muestra (figura 13) y aportan 

información acerca de la topografía, morfología, composición y cristalografía. Las 

señales más utilizadas para la formación de imágenes son las que provienen de 

electrones secundarios y retrodispersados.  

 

Los electrones secundarios son emitidos a partir de colisiones inelásticas entre el haz 

de electrones incidente y los electrones de valencia de los átomos de la muestra, se 

caracterizan por ser de baja energía (<50 eV) por lo que sólo pueden salir de la 

muestra si se producen en la superficie. Los electrones retrodispersados, son 

generados por colisiones elásticas entre el haz de electrones y los electrones 

cercanos al núcleo de los átomos, la producción de dichos electrones está ligada al 

número atómico de los elementos en la muestra, por lo que aportan información 

sobre su composición química. [55,56] 
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Figura 13. Señales producidas por la interacción del haz de electrones con la muestra y 
su respectivo volumen de interacción. 

 

La morfología de los compuestos obtenidos se observó utilizando un Microscopio 

Electrónico de Barrido de Emisión de Campo JEOL JSM-6701F. Se trabajó con un 

voltaje de aceleración en un intervalo entre 3 y 20 kV, un tamaño de campo entre 

3.5 y 4.5 y a una distancia de trabajo de 5 mm. 

 

2.3.4. Microscopia electrónica de transmisión (TEM). 

La Microscopía Electrónica de Transmisión permite la observación y caracterización 

microestructural de materiales orgánicos e inorgánicos a escala nanométrica. En el 

microscopio electrónico de transmisión, los electrones son acelerados y focalizados 

sobre una muestra delgada, las señales empleadas para la formación de las 

imágenes, serán aquellas que logren traspasar la muestra (figura 14). Esta técnica 
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permite obtener imágenes con una resolución hasta de 0.07 nm a altas 

magnificaciones (1500 kX). 

 

Figura 14. Señales utilizadas en la formación de imágenes en TEM. 

 

Debido al comportamiento ondulatorio de los electrones, es posible observar 

variaciones en la amplitud y fase de la onda incidente al atravesar una muestra,  lo 

que da como resultado variaciones de contraste en la imagen. En el modo de 

contraste de amplitud, si la imagen se forma a partir del haz transmitido que no ha 

sufrido dispersión, se obtiene una imagen de campo claro. Si por el contrario se 

utilizan los electrones dispersados, se tiene una imagen de campo oscuro. El 

contraste de fase se asocia con la microscopía electrónica de alta resolución 

(HRTEM), generalmente se utiliza para la formación de imágenes relacionadas con el 

arreglo periódico de átomos en una muestra cristalina [57, 58].  



Capítulo II ________________________________________________ Materiales y Métodos 

___________________________________________________________________________ 
D.C. con orientación en Química de los Materiales                                                                    39 

 
 

2.3.5. Espectroscopia de Energías Dispersivas de Rayos X (EDXS). 

En EDXS un área de la muestra es irradiada estáticamente con un haz de electrones 

finamente enfocado.  Los electrones, considerados como partículas, son capaces de 

quitar electrones de las capas más internas de los átomos con los que interaccionan, 

dando como resultado la ionización de éstos. En este estado, un electrón de una 

capa más externa salta inmediatamente a la capa que está deficiente de un electrón 

y ocupa el hueco producido. Este salto implica una liberación de energía, en forma 

de rayos X, cuyo valor es igual a la diferencia entre las energías que tenía cada 

electrón en su orbital correspondiente y es única para cada elemento [57]. 

 

2.3.6. Difracción de Electrones de Área Selecta (SAEDX). 

La Difracción de Electrones de Área  Selecta (SAEDX), es una poderosa técnica de 

caracterización estructural que puede ser aplicada en cristales perfectos o 

materiales con defectos cristalinos. La ventaja que presenta respecto a la difracción 

de rayos X, radica en que la longitud de onda de los electrones permite analizar 

cristales muy pequeños, además la sección de penetración de los mismos es de 103 a 

104 veces mayor.  

 

Para obtener el diagrama de difracción de un cristal, se  hace incidir un haz de 

electrones sobre él, con un ángulo capaz de satisfacer la ley de Bragg para una 
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determinada distancia entre planos atómicos dhkl. El diagrama de difracción se 

formará con los puntos de corte de los haces difractados y transmitido por el plano 

imagen.  Por lo tanto, representa la sección de la red recíproca del cristal en el plano 

normal al haz de electrones y es un reflejo de su organización estructural a nivel 

atómico y molecular. Para una sustancia policristalina, el diagrama está constituido 

por anillos integrados por las reflexiones que corresponden a las ilimitadas 

orientaciones que adoptan los múltiples dominios cristalinos.  El indexado posterior 

de los patrones de difracción, asocia cada punto con una familia de planos 

cristalinos (hkl), y a partir de ahí se puede deducir la orientación del cristal en 

términos de los ejes de zona [hkl], a los cuales pertenecen los planos 

indexados [57, 58].  

 

El estudio detallado sobre la morfología, características estructurales y composición 

de los materiales preparados por electrohilado y solvotermal se llevaron a cabo en 

un microscopio electrónico de transmisión FEI TEM Titan G2 80-300. El microscopio 

se operó a 300 kV y tiene la capacidad de realizar estudios de microscopía 

electrónica de barrido-transmisión (STEM), está equipado con un detector High 

Angle Annular Dark Field (HAADF, Gatan), un detector Annular Dark Field (ADF) y un 

detector EDXS (EDAX, NJ).  
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2.3.7. Caracterización electroquímica. Espectroscopia de Impedancia (EIS).  

La técnica de espectroscopia de impedancia consiste perturbar un sistema con una 

señal sinusoidal de potencial eléctrico y el análisis de una respuesta en corriente de 

naturaleza sinusoidal, a la misma frecuencia pero desfasada (figura 15).  

 

Vista como una cantidad vectorial, esta relación perturbación-respuesta queda 

determinada por dos parámetros: la razón de amplitudes de las señales de 

perturbación y de respuesta, que define a la magnitud de la impedancia, y la 

diferencia de fase entre las mismas, que fija la dirección o ángulo de fase del vector 

de impedancia [59]. El análisis de la información contenida en las medidas de 

impedancia, se puede realizar a través de diferentes representaciones gráficas. Para 

los sistemas electroquímicos se emplean principalmente el diagrama de Nyquist y el 

diagrama de Bode (figura 16). Estos diagramas aprovechan la característica de 

 

Figura 15. Gráfico I-E de respuesta a una perturbación sinusoidal. 
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considerar a la impedancia como un vector, por lo que puede manejarse como un 

número complejo con componente real e imaginaria, o ser descrito con un módulo y 

un ángulo de fase, respectivamente [60].  

 

Figura 16. Representación gráfica de mediciones de impedancia. (a) Diagrama de 
Nyquist y (b) diagrama de Bode. 

 

El aspecto más atractivo de esta técnica para investigar propiedades eléctricas y 

electroquímicas de sistemas sólidos y líquidos, es la conexión directa entre el 

comportamiento de un sistema real y el de un modelo idealizado de circuitos 

consistentes de componentes eléctricos discretos (resistencias, capacitores, etc.), los 
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cuales reproducen el comportamiento de procesos tales como: la resistencia del 

electrolito entre los electrodos, la doble capa eléctrica en la interfase 

electrodo/disolución o la transferencia de carga durante un proceso farádico [61].   

 

El comportamiento electroquímico de los materiales sintetizados se obtuvo 

mediante espectroscopia de impedancia. Para los experimentos se ensamblaron 

baterías tipo botón tal y como se describe en el siguiente apartado. Las mediciones 

se efectuaron en un potenciostato-galvanostato Biologic VMP3, en un intervalo de 

frecuencias desde 1MHz hasta 100 mHz, utilizando una perturbación sinusoidal 

constante y de baja amplitud (10 mV). El modelado de los resultados se llevó a cabo 

mediante el ajuste con circuitos equivalentes con ayuda del software ZSimWin 3.21.  

 

2.3.8. Ensayos en baterías. 

2.3.8.1. Parámetros tecnológicos a evaluar en baterías. 

El comportamiento anódico de los materiales preparados, dentro de una batería de 

ion-litio, se evaluó en función de los siguientes parámetros:  

 Ciclabilidad. Es el número de ciclos de carga-descarga que puede soportar 

una batería antes de que su capacidad disminuya hasta un límite en el rango 

de 75 a 80 % de la capacidad suministrada en los ciclos iniciales.  
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 Capacidad. Carga suministrada por la celda por unidad de masa o volumen 

de material electroactivo. En este trabajo la capacidad se expresa en mAh/g. 

 Capacidad reversible. Es la capacidad debida exclusivamente a la 

intercalación-desintercalación de los iones litio en el material y que se 

mantiene prácticamente constante a lo largo del ciclado. 

 Capacidad irreversible. Capacidad consumida e imposible de recuperar. Gran 

parte de la pérdida de capacidad se produce en el primer ciclo debido a la 

descomposición del electrolito y posterior formación de la capa pasivante 

(electrodos de carbón).  

 Eficacia del ciclo. Es la relación entre la capacidad de descarga y la capacidad 

de carga expresada en tanto por ciento. 

 Tasa de descarga (C). Corresponde a las condiciones de intensidad de 

corriente a la cual la batería es descargada. Un valor C/x significa que la celda 

requiere x horas para que toda la masa del electrodo alcance la capacidad 

teórica estimada. En el caso del titanato de litio (Li4Ti5O12) la capacidad 

máxima teórica es 175 mAh/g. 

 

2.3.8.2. Ensamble de las baterías.   

Las celdas electroquímicas utilizadas para los ensayos del rendimiento 

electroquímico, se componen de los siguientes elementos y su acomodo se muestra 

en la figura 17: 
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 Electrodo de trabajo. Se preparó a partir de una suspensión compuesta por 

el material activo (70% p/p), carbón conductor súper P (20% p/p), fluoruro 

de polivinilideno (10% p/p) y N-metil-2-pirrolidona como solvente. La 

suspensión se depositó sobre una placa de aluminio por medio de la técnica 

doctor blade. La placa se introdujo en un horno de vacío a 100°C por 5h y 

finalmente se cortó en círculos de 16 mm de diámetro. Los electrodos 

contenían entre 2 y 3.5 mg de material electroactivo.  

 

 Separador. Se utilizaron discos de fibra de vidrio, impregnados con una 

solución de hexafluorofosfato de litio (LiPF6) 1 M en carbonato de etilo, 

carbonato de dimetilo y carbonato de dietilo en proporción 1:1:1 

(MTI Corporation), como electrolito.  

 

 Contraelectrodo y electrodo de referencia.  Litio metálico de 0.3 mm de 

espesor.  

 

El ensamble de las baterías tipo botón CR2032  se realizó dentro de una caja de 

guantes con atmósfera controlada de argón, con niveles de O2 y humedad por 

debajo de 10 ppm. Dichas medidas de hermeticidad fueron necesarias para evitar la 

oxidación del Li0 que afecta el rendimiento de la celda.  
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Figura 17. Componentes de las baterías empleadas para las pruebas electroquímicas. 

 

2.3.8.3. Cronopotenciometría.   

La conopotenciometría es una técnica electroanalítica en la que se somete el 

dispositivo a repetidos procesos de carga/descarga, mediante la aplicación de una 

intensidad de corriente conocida de valor constante, y se mide la variación de 

potencial que experimenta la celda en relación al estado de carga. Provee 

información acerca de las características electroquímicas del proceso de inserción y 

extracción de Li+ tales como: la estabilidad de ciclado, el tipo de reacción, el grado 

de inserción y la capacidad específica.  

 

La intensidad de la corriente aplicada se fija tomando en cuenta la cinética impuesta 

a la reacción electroquímica, esto es que tan rápido queremos que ocurra el proceso 

de carga-descarga. Dicho parámetro se designa por C/t, donde C es la corriente 

necesaria para incorporar la carga máxima teórica en una hora. Tomando en cuenta 
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que al aplicar una tasa de descarga de nC se debe producir la carga/descarga total 

de la batería en 1/n horas, la capacidad real del sistema puede calcularse como:   

       

Donde I es la corriente aplicada, t el tiempo y m la masa del material activo.  

 

Cuando se aplica una corriente constante a una celda, la composición del electrodo 

cambia de acuerdo con:  

          ∫   
  

Donde   n representa el cambio en la concentración de litio en el material huésped, 

y z el número de electrones transferidos por ion, en el caso de Li+ es 1.  

 

Al trazar el gráfico del potencial de celda contra Δ , se obtiene el perfil de potencial 

del material. Su forma proporciona información sobre el mecanismo de litiación, se 

conocen dos tipos: como una reacción de desplazamiento (heterofásica) o como una 

reacción de formación de solución sólida (monofásica). En las primeras, el 

compuesto inicial y final están presentes mientras dura la reacción, se distinguen 

por presentar una amplia zona de potencial plana y bien definida (͞plateu͟). Por el 

contrario, en las reacciones monofásicas, existe una sola fase de composición 

variable todo el tiempo, se representan como una pendiente en la curva de 

composición [62, 63] (figura 18).  
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2.3.6.4. Titulación Galvanostática Intermitente (GITT).  

La valoración galvanostática intermitente (GITT) es un procedimiento útil para 

conocer diferentes parámetros termodinámicos y cinéticos involucrados en el 

mecanismo de inserción y desinserción de Li+  en los electrodos [64]. 

  

De manera general, se basa en la aplicación de pulsos de corriente, cortos en el 

tiempo y débiles en intensidad, seguidos de un tiempo de relajación a circuito 

abierto. La corriente aplicada es positiva durante la carga y negativa en la descarga. 

Durante un impulso de corriente positiva, el potencial de la celda se incrementa 

rápidamente hasta un valor proporcional a la caída óhmica (iR), después, el 

potencial aumenta lentamente, debido al pulso de carga galvanostático, con el de 

 
Figura 18.  Diagrama potencial-composición (E vs  ) 
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mantener un gradiente de concentración constante. Cuando se interrumpe el pulso 

de corriente, la composición en el electrodo tiende homogeneizarse por difusión de 

iones Li. En consecuencia, el potencial primero disminuye repentinamente a un valor 

proporcional a la caída iR, y luego disminuye lentamente hasta que el electrodo esté 

nuevamente en equilibrio y el potencial a circuito abierto de la celda sea alcanzado. 

Esta secuencia de pulso galvanostático seguido de un tiempo de relajación se repite 

hasta que la batería esté completamente cargada (figura 19). Durante un impulso de 

corriente negativo, tiene lugar el proceso contrario [65].  

 

 
Figura 19. Representación de la técnica de valoración galvanostática intermitente (GITT) 

 

Si la intensidad de la corriente aplicada en cada pulso es baja, se puede calcular el 

coeficiente de difusión química, en cada paso, del siguiente modo: 
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       (     ⁄ ) (      ⁄ ) 
 

Donde τ es duración del pulso de corriente (s),    es el número de moles de 

material activo,    es el volumen molar del electrodo, S es el área del electrodo en 

contacto con el electrolito, Δ   es el cambio de voltaje durante el tiempo de reposo 

y Δ  es el potencial durante el pulso de corriente, sin considerar el potencial por 

efecto de caída óhmica [66].  

 

Para todos los ensayos en las baterías se utilizaron celdas tipo botón 2032. Las 

curvas de carga-descarga se llevaron a cabo a diferentes tasas de descarga (0.1C, 

0.2C, 0.5C, C, 2C, 5C y 10C; 1C= 175mAh/g), en cada una de las cuales se realizaron 6 

ciclos consecutivos. Para las pruebas de GITT se impusieron intensidades de 

corriente de 0.04C por un lapso de 10 minutos, seguidos de un periodo de relajación 

a circuito abierto por 10 minutos. Esta secuencia se repitió hasta alcanzar los valores 

de potencial fijados: 1 V en la descarga y 3 V en la carga.  
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CAPÍTULO III 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Este capítulo muestra los resultados generados en esta investigación, así como el 

análisis y la discusión de los mismos. La información presentada se divide en tres 

secciones principales: 

 Síntesis y caracterización química, estructural y morfológica de los materiales 

obtenidos por electrohilado y solvotermal 

 Caracterización electroquímica por espectroscopia de impedancia 

 Evaluación del desempeño anódico en una batería de ion litio 

Es importante mencionar que en este capítulo se observa un claro enfoque hacia el 

análisis riguroso del desempeño de los materiales obtenidos por método 

solvotermal como electrodos en baterías. Esta prioridad es debida a que dichos 

compuestos mostraron una mejor respuesta electroquímica en experimentos 

previos que no se incluyen en esta memoria. Para facilitar la lectura y comprensión 

de los resultados expuestos, los compuestos Li4Ti5O12, Li4Ti4.9Fe0.1O12 y Li4Ti4.8Fe0.2O12 

será de nominados como LTO, LTO-Fe01 y LTO-Fe02, respectivamente.  
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3.1. Síntesis y caracterización química, morfológica y estructural 

3.1.1 Caracterización estructural y morfológica nanofibras electrohiladas de 

Li4Ti5-xFexO12/C (x= 0, 0.1 y 0.2).  

Con la finalidad de establecer las condiciones adecuadas para la síntesis de 

nanofibras  LTO/C, LTO-Fe01/C y LTO-Fe02/C, se realizó una serie de experimentos 

que permitieron identificar los parámetros que afectan el proceso de electrohilado, 

tales como: concentración de la solución de PVP, voltaje aplicado y distancia entre 

los electrodos. La tabla III muestran las variaciones realizadas para dichas 

condiciones. En todos los experimentos se tomó como respuesta el diámetro y 

morfología de las fibras.  

 
Tabla III. Condiciones de electrohilado probadas. 

Voltaje aplicado (KV) 25 30 

Distancia entre electrodos (cm) 15 25 

Concentración de la solución (%p/p) 8 9 

 

A las condiciones probadas, se obtuvieron redes compuestas por nanofibras 

dispuestas aleatoriamente sobre el sustrato de aluminio. La figura 20 muestra las 

micrografías de los productos obtenidos en cada prueba.  

 

De acuerdo con los resultados, se observa que la concentración de la solución 

polimérica fue un factor determinante del tamaño y morfología de las fibras. A 
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mayor concentración, el diámetro de las fibras aumentó debido a una mayor 

viscosidad y tensión superficial de la solución, que dificultó su paso a través del 

capilar.  

 

Otro factor importante fue  el voltaje aplicado entre los electrodos. A mayores 

voltajes, se obtuvieron fibras más delgadas debido a que se favoreció un mayor 

estiramiento de la solución, como consecuencia de un campo eléctrico más intenso; 

mientras que a voltajes menores se obtuvieron fibras de mayor tamaño y con la 

presencia de defectos sobre su superficie.  

 

La última variable evaluada fue la distancia entre la aguja y la placa colectora. A 

mayor separación se promovió un mayor estiramiento de la solución, que resultó en 

fibras más delgadas, mientras que a distancias cortas se obtuvieron fibras aplanadas, 

con forma de cinta, debido a que el solvente no se evaporó totalmente durante el 

tiempo de vuelo.  
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En la figura 21 se observan los resultados del análisis morfológico, por SEM,  de las 

fibras tal cual fueron obtenidas del hilado ;͞as spun͟, se aŶtepoŶe uŶa letƌa ͞a͟ paƌa 

diferenciarlas de las muestras calcinadas), bajo las siguientes condiciones: 

concentración de la solución de PVP 8 %p/p, distancia entre los electrodos de 25 cm 

y 30 KV de voltaje aplicado. 

 

Figura 20. Efecto de las variables del proceso de electrohilado en las fibras 
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La figura 21a corresponde a las fibras de a-LTO, la figura 22b a las de a-LTO-Fe01/C y 

la 22c a las de a-LTO-Fe02/C. En todos los casos se aprecia la obtención de redes de 

fibras con altos puntos de coalescencia que dan pie a la formación de un enrejado. El 

diámetro promedio de las fibras obtenidas es de 280 nm para los tres sistemas 

sintetizados.  

 

 
Figura 21. Nanofibras tal cual fueron obtenidas tras el proceso de electrohilado 

(a) a-LTO/C, (b) a-LTO-Fe01/C y (c) a-LTO-Fe02/C 
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La figura 22 muestra las curvas del análisis termogravimétrico y térmico diferencial 

para los compuestos electrohilados. En los termogramas del TGA, figura 22a, se 

observan la variación del porcentaje en peso por efecto de la temperatura, mientras 

que las gráficas de DTA, figura 22b, revelan el número de inflexiones 

correspondientes a los eventos térmicos que tiene lugar en los materiales. 

 

El primer pico endotérmico a 76 °C, indica la evaporación del solvente residual y de 

la humedad absorbida por las fibras, este evento se relaciona con una pérdida en 

peso del 8%. A 216 °C se observa un segundo pico endotérmico se atribuye a la 

descomposición de los acetilacetonatos utilizados como precursores. 

Adicionalmente, a 200 °C inicia la degradación térmica de la polivinilpirrolidona que 

involucra la eliminación de unidades monoméricas ubicadas a los extremos de la 

cadena principal lo que provoca la formación de dobles enlaces en la estructura del 

polímero y el entrecruzamiento de las cadenas restantes, esto da pie a la generación 

de una estructura con mayor rigidez [67]. A 421 °C aparece otro pico endotérmico, el 

cual se relaciona con la pirólisis de la PVP y está asociado a una pérdida de peso del 

79%, éste hecho da como resultado la reducción del diámetro de las nanofibras 

carbonizados, que se discutirá más adelante.  En todas las muestras preparadas, los 

perfiles térmicos muestran eventos similares, correspondientes a cada composición 

específica. A partir de estos análisis, fue posible establecer un protocolo de 

calentamiento adecuado el cual permitió obtener las fases deseadas. 
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Figura 22. Gráfico de (a) TGA y (b) DTA para las fibras electrohiladas  
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 Los patrones de DRX de las redes de nanofibras electrohiladas compuesta por 

LTO/C, LTO-Fe01/C y LTO-Fe02/C, tras someterse al proceso de calcinación a 475 ° C 

durante 3 h en atmósfera de nitrógeno se muestran en la figura 23.  

 

 
Figura 23. Patrones de difracción de rayos X de las redes de nanofibras obtenidas por un 

proceso de electrohilado y calcinadas a 475 °C en atmósfera de N2. (a) LTO/C, 
(b) LTO-Fe01/C y (c) LTO-Fe02/C 
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En los difractogramas obtenidos se observa que todas las muestras presentaron las 

reflexiones características del Li4Ti5O12 en su fase espinela (JCPDS # 49-0207), 

además queda evidenciado que las muestras de LTO/C y LTO-Fe01/C consistieron en 

fases puras. Sin embargo, en el LTO-Fe02/C  se logra apreciar la disminución en la 

intensidad de las señales de difracción, así como una pequeña reflexión 

correspondiente a una impureza de titanato de litio en su fase Li2TiO3 

(JCPDS # 33-0831), esto se debe a que conforme se incrementa el contenido de 

hierro en la estructura tipo espinela, los iones Fe no sólo se introducen en los sitios 

octaédricos ocupados por los iones Ti(IV), sino que también sustituyen algunos iones 

Li [68], lo que favorece la formación de una estructura con menor densidad 

volumétrica como la monoclínica [69]. 

 

También es importante señalar que en todos los difractogramas se observa un 

ensanchamiento en las señales de difracción. Teóricamente el ancho de los picos a la 

mitad de su altura, da una medida indirecta del tamaño de cristalita. Los picos 

anchos indican cristalitas de menor tamaño. El tamaño de los dominios cristalinos 

(D) que conforman las nanofibras, se calculó utilizando la fórmula de Scherrer: 

              

 
 
Donde D representa el tamaño de cristalita en nanómetros; K es el factor de forma 

cuyo valor depende de la geometría de la partícula, generalmente es 0.9 para 
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partículas esféricas;   es la longitud de onda en nanómetros;  es el ancho del pico 

soďƌe la esĐala Ϯθ a su altura media, en radianes; y   es el ángulo de Bragg en 

grados. 

 

La Tabla IV muestra los tamaños de cristalitas calculados a partir de la reflexión 

correspondiente al plano (111) a Ϯθ = 18°, los valores obtenidos muestran un 

incremento en el tamaño de los dominios cristalinos a mayor concentración de 

hierro en las fibras.   

Tabla IV. Tamaño de cristalita obtenidos con la ecuación de Scherrer para los materiales 
sintetizados por electrohilado 

 

 

 

 

 

 

La figura 24 muestra una ampliación en la zona de difracción del plano (111), donde 

se oďseƌva uŶ ligeƌo desplazaŵieŶto haĐia valoƌes de Ϯθ mayores a causa de que el 

radio iónico del Fe (III) es menor que el del Ti (IV) (0.64 y 0.68, respectivamente); 

también se observa que la intensidad de las señales obtenidas es muy baja, esto se 

atribuye a la obtención de materiales compósitos con alto contenido de carbono 

amorfo, producto de la pirolisis de la PVP en las fibras. 

 
Muestra 

Tamaño de cristalita  
[Å] 

 LTO/C 39.1 

 LTO-Fe01/C 40.8 

 LTO-Fe02/C 41.6 
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Con la intención de detectar los cambios morfológicos que las nanofibras 

experimentaron después del proceso de calcinado, se realizaron estudios de 

microscopía electrónica de barrido, los resultados de este análisis se muestran en la 

figura 25. Las micrografías revelaron que después de someter las nanofibras a los 

procesos térmicos de cristalización y carbonización a 475 °C, el diámetro de éstas 

decreció aproximadamente el 50%. Estos cambios se asocian a la pérdida de 

componentes orgánicos en las nanofibras electrohiladas, tal y como se observó en 

las curvas de TGA discutidas con anterioridad. Por otra parte, se observa que la 

rugosidad en la superficie de las fibras aumenta debido a la formación de 

estructuras cristalinas tridimensionales a lo largo de ellas. 

 

Figura 24. Ampliación del patrón de difracción de rayos X donde se observa más a detalle 
el desplazamiento de la señal correspondiente al plano (111). 
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Figura 25. Micrografías obtenidas de las muestras calcinadas (a y b) LTO/C, 
(c y d) LTO-Fe01/C y (e y f) LTO-Fe02/C 
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La tabla V muestra el comparativo entre los diámetros de las nanofibras antes y 

después del tratamiento térmico.   

 

Tabla V. Diámetro promedio de las nanofibras antes y después de calcinar 

 
 

Antes de 
calcinar 

(nm) 

Después de 
calcinar 

(nm) 

 

 LTO/C 286 163  

 LTO-Fe01/C 244 141  

 LTO-Fe02/C 287 168  

 

Al presentar características microestructurales similares, únicamente se realizó el 

análisis detallado de las nanofibras de LTO-Fe02/C por microscopía electrónica de 

transmisión y se tomó como representativo de las otras composiciones, los 

resultados de este análisis se exponen en la figura 26. Del mismo modo, se realizó 

un estudio más preciso sobre la estructura cristalina de este mismo material por 

TEM de alta resolución (HRTEM) y por difracción de electrones de área selecta 

(SAED), estos resultados son discutidos más adelante. 
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Figura 26. Micrografías de las nanofibras LTO-Fe02/C calcinadas (a) FESEM y (b y c) TEM 

 

En la figura 27a se muestran las imágenes de las nanofibras LTO-Fe02/C, obtenidas 

por TEM en modo de campo claro. En ellas se observa que las fibras están 

compuestas por pequeños cristales de entre 17 y 25 nm, distribuidos a lo largo de 

toda la fibra y soportados sobre una matriz carbonácea. Además se observa el 

crecimiento de cristales de mayor tamaño sobre su superficie, posterior al 
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tratamiento térmico. Adicionalmente, se estudió el grado de cristalinidad de las 

fibras de LTO-Fe02/C con la técnica de difracción de electrones de área selecta 

(SAED). La figura 27b presenta el patrón de difracción de la muestra descrita, en él 

se observan anillos conformados por puntos brillantes que permitieron la 

identificación de las distancias interplanares relacionadas con las familias de planos 

{111}, {311}, {400} y {440} que atañen a la estructura cristalina tipo espinela del 

Li4Ti5O12 (JCPDS # 49-0207). La información obtenida concuerda con la mostrada en 

el apartado de difracción de rayos X. La intención de realizar este estudio 

únicamente a la muestra con mayor contenido de hierro fue para descartar la 

formación de fases secundarias no deseadas, inducidas por el grado de dopaje. La 

figura 27c muestra una micrografía obtenida en modo HR-TEM de un segmento de 

las nanofibras. En la figura 27d se observa un acercamiento del área marcada con 

líneas puenteadas en la imagen anterior, y corresponde a la zona cristalina presente 

en el material, en donde fue posible determinar un espaciamiento atómico de 

2.52 Å, este valor concuerda con la distancia interplanar de la familia de planos {311} 

del Li4Ti5O12 en su fase espinela. La figura 27e muestra la parte carbonácea del 

material, en la imagen queda en evidencia que los cristales de titanato de litio están 

embebidos en una masa de carbón amorfo, misma que funciona como una red 

conductora de electrones que  mejora las propiedades eléctricas del titanato de litio 

como fase pura.   
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Figura 27.  (a) micrografía de TEM en campo claro de un segmento de las nanofibras de 

LTO-Fe02/C, (b) Patrón SAED correspondiente al material, (c) Micrografía de HR-TEM de la 
nanofibra, (d) y (e) HR-TEM de los nanocristales de Li4Ti5O12 y la zona carbonácea de la 

muestra, respectivamente. 
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La composición química del LTO-Fe02/C, se evaluó por EDXS. Para ello se realizó un 

escaneo sobre un área representativa de la nanofibra. Los resultados de este análisis 

se exponen en la figura 28.   

.  

Figura 28. (a) Micrografía en modo HAADF-STEM de las nanofibras de LTO-Fe02/C, (b) EDXS 
de  la composición elemental del área marcada en el recuadro rojo de la imagen. 
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La figura 28a presenta la micrografía adquirida en modo HAADF-STEM de las  

nanofibras de LTO-Fe02/C, el recuadro rojo delimita la región analizada por EDXS. El 

espectro obtenido se puede apreciar en la figura 28b, en el cual se observan las 

señales características de los elementos presentes en las nanofibras (Ti, Fe y O) 

además de una señal intensa asignada al contenido de carbón en la fibra. La 

presencia de Li en la fibra no puede ser observada, debido a que por ser un metal 

ligero, produce una señal de baja energía que no puede ser detectada por EDXS. 

 

3.1.2 Caracterización estructural y morfológica de microestructuras de 

Li4Ti5-xFexO12 (x= 0, 0.1 y 0.2) obtenidas por método solvotermal.  

En este trabajo se sintetizaron tres materiales (LTO, LTO-Fe01 y LTO-Fe02) por 

método solvotermal. La figura 29 muestra las micrografías de los productos de 

reacción tal cual fueron obtenidos. Se observa que la morfología consiste en 

micropartículas esféricas con una superficie lisa y una distribución de tamaño 

homogénea. Los tamaños promedio de partícula para cada una de las muestras se 

resumen en la tabla VI.  
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Figura 29. Micrografías de los materiales obtenidos del proceso solvotermal, antes de 
calcinación. (a) LTO, (b) LTO-Fe01 y (c) LTO-Fe02 

 
 

Tabla VI. Tamaño de partícula promedio para los compuestos sintetizados por solvotermal 
antes de calcinar 

 
 

Muestra 
Tamaño promedio de 

partícula (m) 

LTO 1.33 

LTO-Fe01 1.25 

LTO-Fe02 1.58 
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El tratamiento térmico que se siguió para calcinar las muestras, se fijó a partir del 

análisis del diagrama de fases binario Li2O-TiO2 [70, 71], mostrado en la figura 30.  

 

En el diagrama se pueden identificar cuatro óxidos ternarios: Li4TiO4, Li2TiO3, 

Li4Ti5O12, y  Li2Ti3O7  [72]. En el caso de Li2TiO3, se observa la formación de tres 

polimorfos: fase α, β, Ǉ γ. La fase α-Li2TiO3 es metaestable y existe por debajo de 

600 °C. El β-Li2TiO3 es un compuesto de estructura monoclínica con una estrecha 

gama de soluciones sólidas de 47 a 51% mol de TiO2, sufre una transformación de 

fase hacia γ-Li2TiO3 en 1155 °C. La fase espinela Li4Ti5O12 cristaliza entre las fases 

Li2TiO3 y TiO2 (rutilo), presenta un límite superior de estabilidad a 1015 °C. El Li2Ti3O7 

aparece por encima de 957 ± 20 °C, por debajo de esta temperatura se transforma 

en Li4Ti5O12 y TiO2 [73]. Generalmente Li2Ti3O7 y TiO2 aparecen a modo de impurezas 

en las reacciones de formación de la espinela.   

 

En algunas muestras sintetizadas, se lograron eliminar fases no deseadas 

adicionando un exceso del 25% en peso de Li+ en  la mezcla de reacción y tratadas 

térmicamente a 700 °C por 3 horas.  
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Figura 30. Diagrama de fases para el sistema binario Li2O-Ti02 [72] 
 

La estructura cristalina de los materiales, tras el tratamiento térmico,  se dilucidó 

por DRX. Los difractogramas resultantes se exponen en la figura 31.  
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Figura 31. Difractogramas correspondientes a las muestras preparadas por solvotermal 

(a) LTO, (b) LTO-Fe01 y (c) LTO-Fe02 
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En los difractogramas de las muestras LTO, LTO-Fe01 y LTO-Fe02, se observa que los 

tres materiales cristalizan en la fase Li4Ti5O12 tipo espinela (JCPDS #049-0207). 

Comparada con las muestras sintetizadas por electrohidado, los picos de difracción 

son más esbeltos y definidos lo que denota un alto grado de cristalinidad en las 

muestras y un mayor tamaño de partícula. La eliminación de las señales de fondo se 

atribuye a que estas muestras no contienen carbón amorfo en su composición. Otra 

característica que se logró apreciar es la disminución en la intensidad de los picos de 

difracción para la muestra LTO-Fe02, del igual que las obtenidas por electrohilado. 

 

El análisis morfológico de los materiales calcinados se muestra en la figura 32. En las 

micrografías de SEM se observa que tras el tratamiento térmico se formaron 

aglomerados de partículas con morfología esferoide, además la rugosidad en la 

superficie de las partículas se incrementó con respecto a las obtenidas del proceso 

solvotérmico, y su tamaño promedio disminuyó un 45% aproximadamente en las 

tres composiciones preparadas. Los tamaños promedios de las partículas calcinadas 

se reportan en la tabla VII. Adicionalmente, se presentan los espectros de EDXS 

obtenidos en SEM, en donde se comprobó la presencia de los principales elementos 

que componen los materiales (Ti, Fe y O).  
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Tabla VII. Tamaño de partícula promedio para los compuestos sintetizados por solvotermal, 
después de calcinar 

 

Muestra 
Tamaño promedio de 

partícula (nm) 

LTO 740 
LTO-Fe01 657 
LTO-Fe02 634 

  

 

Figura 32. En la parte superior, se muestran las micrografías de las muestras obtenidas 
por solvotermal y después de ser sometidas a tratamiento térmico. En la parte inferior, se 

presentan sus respectivos espectros de EDXS.  (a) LTO, (b) LTO-Fe01 y (c) LTO-Fe02 
 

La figura 33 muestra una micrografía a mayores magnificaciones de la muestra LTO, 

de acuerdo con la imagen se puede atribuir la formación de los aglomerados aun 

proceso de sinterización de las partículas por efecto de la temperatura de 

calcinación.  
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El tamaño promedio de los aglomerados es de 1.4 micrómetros. De acuerdo con el 

diagrama de fases antes mostrado, se puede disminuir la temperatura de reacción 

hasta 600 °C con la finalidad de tener un mejor control en el crecimiento de las 

partículas y evitar la formación de cúmulos.   

 

 
Figura 33. Acercamiento a las microesferas obtenidas tras la calcinación de la muestra 

LTO (a) 10 KX y (b) 17 KX 
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3.2 Caracterización electroquímica por Espectroscopia de Impedancia 

Esta parte del texto contiene los resultados relacionados al estudio del 

comportamiento electroquímico de los materiales preparados por electrohilado 

(LTO/C y LTO-Fe01/C) y solvotermal (LTO, LTO-Fe01 y LTO-Fe02), mediante 

espectroscopia de impedancia. Las mediciones se realizaron en las celdas 

electroquímicas tipo botón, y la finalidad de este análisis fue dilucidar los fenómenos 

involucrados en el proceso de transferencia de carga en los electrodos de 

intercalación.  

 

La figura 34, presenta los diagramas de Nyquist correspondientes a las muestras 

LTO/C y LTO-Fe01/C obtenidas por electrohilado. Los diagramas están compuestos 

por dos semicírculos traslapados en la región de frecuencias altas y medias, además 

de una pendiente a 45° en la zona de bajas frecuencias. El semicírculo a altas 

frecuencias se atribuye a la impedancia de transferencia de carga en la interfaz 

electrodo-electrolito, mientras que el de frecuencias medias se atribuye a la 

impedancia de transferencia de carga entre las fibras. Finalmente, la región lineal 

corresponde a la difusión semi-infinita de los iones de litio en los electrodos 

compuestos por las nanofibras.   
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Figura 34. Diagramas de Nyquist para las celdas con electrodos de trabajo compuestos 

por nanofibras de (a) LTO/C y (b) LTO-Fe01/C  

 

El ajuste de los datos experimentales se realizó mediante el modelado del 

comportamiento electroquímico con circuitos eléctricos equivalentes con el 

software ZSimpWin 3.21. El circuito derivado del ajuste se muestra como un inserto 

en la figura 34, y consta de tres elementos que contribuyen a la impedancia total del 

sistema en estudio. El primer elemento de impedancia consiste en una resistencia 

(Rs) atribuida a la resistencia óhmica de las celdas. El segundo elemento de 

impedancia está formado por una resistencia debida al proceso de transferencia de 

carga (Rct), conectado en serie a  una impedancia de Warburg (ZW) que se atribuye al 

fenómeno de difusión en estado sólido de los iones litio hacia el interior del 
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electrodo; ambos elementos se conectan en paralelo con un elemento de fase 

constante asignado a la formación de una doble capa eléctrica en la interface 

electrodo/electrolito [74]. El tercer elemento de impedancia corresponde a un 

arreglo de una resistencia conectada en paralelo a un elemento de fase constante, 

atribuidos a la resistencia (Rf) y capacitancia formada en la interfase entre los 

materiales que componen las fibras, estos son el titanato de litio y el carbón. Los 

valores de las resistencias obtenidas se muestran en la Tabla VIII. 

   

Tabla VIII. Resistencias obtenidas por el ajuste de los datos de impedancia al modelo de 

circuitos equivalentes 

 

Muestra Rs;ΩͿ Rct;ΩͿ Rf;ΩͿ 

LTO/C 8.12 74.68 234.6 

LTO-Fe0.1/C 7.43 63.06 101.8 

 

La figura 35 muestra los gráficos de Bode en función del módulo de impedancia y del 

ángulo de desfase para el LTO/C y LTO-Fe01/C sintetizados por electrohilado. 
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Figura 35. Diagramas de Bode en función del módulo de impedancia y ángulo de fase; 
(a) LTO/C  y (b) LTO-Fe01/C. 
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En los diagramas de Bode se aprecia que en ambas muestras existen dos constantes 

de tiempo diferentes. Cada una de estas pendientes representa las interfaces que se 

forman en el electrodo durante el mecanismo de inserción.  La primera pendiente 

(bajas frecuencias) se relaciona con la interfase de la doble capa entre la superficie 

del electrodo y electrolito, mientras que la segunda constante de tiempo (altas 

frecuencias) se atribuye a la interfase formada entre los materiales que componen 

las fibras. Ambas representaciones, Nyquist y Bode, revelan que la impedancia del 

electrodo LTO-Fe01/C es menor que la del material sin dopar, lo que sugiere que la 

presencia de hierro en el titanato de litio facilita el proceso de transferencia de 

carga. 

 

También se caracterizaron por EIS los tres compuestos sintetizados por solvotermal. 

En primer lugar se realizaron experimentos variando la amplitud de la señal de 

perturbación, con la finalidad de asegurarnos que las baterías se encontraran en 

estado estacionario y que las interpretaciones hechas correspondan al mecanismo 

que tiene lugar en la celda. En la figura 36 se presentan los diagramas de Nyquist de 

los compuestos LTO, LTO-Fe01 y LTO-Fe02, todos los espectros resultantes  

muestran un comportamiento similar, incluso algunos se traslapan, esto confirma 

que el análisis de impedancia se realizó bajo condiciones de equilibrio.   
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Figura 36. Diagramas de Nyquist correspondientes a los electrodos de  LTO, LTO-Fe01 y 

LTO-Fe02, obtenidos utilizando diferentes amplitudes de perturbación. 
 

En la figura 37 se comparan los diagramas de Argand para los tres compuestos, 

obtenidos al aplicar una perturbación sinusoidal de +10 mV. Tal como se observa, las 

señales de impedancia se componen de un semicírculo  a frecuencias medias y altas, 

seguido de una línea recta con una pendiente cercana a los 45°C. La interpretación 
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de los espectros se realizó partiendo del mismo circuito equivalente utilizado con las 

nanofibras electrohiladas, y se muestra como un inserto en el diagrama.    

 
Figura 37. Diagramas de Nyquist para los electrodos LTO, LTO-Fe01 y  LTO-Fe02, obtenidos 

aplicando una señal de voltaje alterno de 10mV. 

 
  
El circuito propuesto se compone por una resistencia inicial (Rs) atribuida a la 

resistencia del electrolito. Un semicírculo que abarca frecuencias altas y medias, y 
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que involucra a las resistencias de contacto eléctrico y a la transferencia de carga en 

la interfase electrodo/electrolito (Rec y Rct, respectivamente) [75,76]. La línea 

inclinada, observada en el rango de bajas frecuencias, corresponde al proceso de 

difusión del Li+ a través del electrodo [77]. Comparando el diámetro de los 

semicírculos, se distingue que este disminuye conforme se incrementa la 

concentración de hierro en la muestra, lo que revela que el electrodo de LTO-Fe02 

posee una menor impedancia a la transferencia de carga. La tabla IX resume los 

parámetros electroquímicos derivados del ajuste de los datos experimentales con 

los simulados con el circuito equivalente, empleando el método de mínimos 

cuadrados.  

   

Tabla IX. Resistencias obtenidas por el ajuste de los datos de impedancia al modelo de 

circuitos equivalentes aplicando el método de mínimos cuadrados. 

 

Muestra Rs;ΩͿ Rct;ΩͿ Rf;ΩͿ 

LTO 2.57 34.98 41.39 

LTO-Fe01 3.92 28.13 36.41 

LTO-Fe02 10.98 21.47 35.27 

 

 

Analizando a detalle las gráficas de Nyquis, se observa una ligera diferencia en los 

semicírculos correspondientes a los electrodos LTO-Fe01 y LTO-Fe02. Para tener un 

entendimiento más claro, en las figuras 38 y 39 se muestran las representaciones 

tipo Bode de módulo y ángulo de fase, respectivamente. En estos diagramas se logra 
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distinguir la presencia de un segundo proceso electroquímico, con diferente 

constante de tiempo, en las muestras LTO-Fe01 y LTO-Fe02. Este proceso se asocia a 

una segunda ruta para que ocurra la transferencia de electrones, en relación con la 

presencia de Fe como dopante. 

 

 
Figura 38. Diagramas de Bode (módulo) para los electrodos LTO, LTO-Fe01 y  LTO-Fe02 
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Figura 39. Diagramas de Bode  (fase) para los electrodos LTO, LTO-Fe01 y  LTO-Fe02. 

 

 

El aumento de la resistencia en la muestra LTO-Fe01 indica que incluso si la 

resistencia a la transferencia de carga (Rct) es menor que en el LTO-Fe02, la 

presencia de un segundo proceso limita las propiedades globales de la muestra, y 

contribuye a que la resistencia en el compuesto con mayor contenido de hierro sea 

más baja que en las otras muestras analizadas. 
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3.3. Desempeño de los materiales como ánodos en baterías de ion litio. 

La evaluación del desempeño anódico de los compuestos  en baterías de ion-litio, se 

realizó mediante el ensamble de medias celdas electroquímicas tipo botón.  

 

De los materiales sintetizados por electrohilado solamente se logró probar el 

compuesto de LTO/C. Para ello se realizaron pruebas de ciclado galvanostático a una 

tasa de descarga de 0.5C (10.11 mA) dentro de una ventana de potencial de 1 a 3 V. 

La figura 40 muestra las curvas de carga y descarga para cuatro ciclos consecutivos. 

La capacidad específica para el proceso de descarga es de 34.37 mAh/g en el primer 

ciclo. Para los siguientes ciclos se obtuvieron capacidades de descarga de 32.42, 

30.25 y 29.52 mAh/g respectivamente. A partir de las capacidades experimentales, 

se determinó que el porcentaje de retención de la capacidad es del 85.88%.  



Capítulo III _______________________________________________ Resultados y Discusión 

___________________________________________________________________________ 
D.C. con orientación en Química de los Materiales                                                                    87 

 
 

 
Figura 40. Curvas de carga-descarga para el compuesto LTO/C, sintetizado por 

electrohilado. 

 

La forma de las curvas obtenidas, así como los valores de capacidad encontrados, 

sugieren que la intercalación de los iones litio se encuentra impedida por la 

presencia de material orgánico que proviene de la pirolisis incompleta de la PVP.   El 

residuo orgánico incrementa la resistividad del electrodo y limita la movilidad de los 

electrones a través de él, ocasionando la polarización del electrodo por la 

acumulación de carga sobre su superficie. Por esta razón se decidió incrementar la 

temperatura del tratamiento térmico hasta 500°C por 3 h en atmósfera de 
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nitrógeno, no obstante las nanofibras se sinterizaron y perdieron su morfología 

característica, la figura 41 muestra la micrografía del material sinterizado.  

 

 

Figura 41. Micrografía obtenida por SEM de las nanofibras LTO/C después del 
calentamiento a 500 °C por 3 horas en atmósfera de N2  

 

Debido a la sinterización de las nanofibras, estos materiales no fueron considerados 

para el propósito perseguido en este estudio y sólo son mostrados con fines 

informativos.  

 

Antes de probar los electrodos conformados por los materiales sintetizados vía 

solvotermal, primero se estudió su comportamiento redox en las baterías por medio 

de voltamperometría cíclica. La  figura 42 muestra los voltamperogramas obtenidos 
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a una velocidad de barrido de 0.1 mV/s, desde 1 hasta 3 V. En la figura se observa un 

pico anódico a 1.63 V (vs.Li+), que se atribuye al potencial en el que ocurre la 

reacción de oxidación de Ti3+ a Ti4+ ,y la extracción del litio de la estructura del 

Li4Ti5O12 (carga). Siguiendo con el barrido de potencial, a 1.50 V (vs. Li+) aparece un 

pico catódico correspondiente a la inserción del litio y a la reducción de Ti4+ a Ti3+ 

(descarga) [78-82]. La reacción electroquímica correspondiente a los procesos 

mencionados es:  

Li4Ti5O12 + 3+Li + 3e-                Li7Ti5O12  E =  1.5 V vs. Li+ 

 
Figura 42. Voltamperogramas de las baterías armadas con los materiales sintetizados 

vía solvotermal. 
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La diferencia en la intensidad de corriente alcanzada en los voltamperogramas, se 

debe a que los electrodos fueron preparados con diferente cantidad del compuesto 

activo. De acuerdo con la ecuación de  Randles-Sevcik, la intensidad de corriente es 

directamente proporcional a la concentración de material electroactivo [83]. No 

obstante, la reacción electroquímica de interés es la misma en los tres compuestos 

probados.  

 

El rendimiento electroquímico de las baterías LTO, LTO-Fe01 y LTO-Fe02, se analizó 

en términos de la tasa de carga-descarga y ciclabilidad. Las baterías se probaron en 

modo galvanostático, a diferentes velocidades de ciclado en forma creciente, desde 

0.1 C (17.5 mA/g) hasta 5 C, dentro de una ventana de potencial de 1 a 3 V (vs Li+). 

Los perfiles correspondientes al primer ciclo de carga-descarga se muestran en las 

figuras 43, 44 y 45, respectivamente. 
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Figura 43. Perfiles de carga-descarga para la batería con electrodo de LTO sintetizado 
por solvotermal. 

 

Figura 44. Perfiles de carga-descarga para la batería con electrodo de LTO-Fe01.  
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Figura 45. Perfiles de carga-descarga para la batería con electrodo de LTO-Fe02. 

 

Para los tres compuestos investigados, se obtuvieron curvas de voltaje-capacidad 

con un comportamiento típico de un proceso de intercalación que tiene lugar a 

través de un mecanismo de dos fases, el cual se caracteriza por la presencia de dos 

mesetas muy planas, una para la carga y otra para la descarga, a un voltaje de   1.55 V (vs. Li+) [84]. Lo anterior ocurre de forma simultánea con la reacción de 

reducción y oxidación del par Ti3+/Ti4+ en la estructura de la espinela Li4Ti5O12. 

 

Después de analizar los perfiles de descarga, se observa que la longitud de las 

mesetas disminuye conforme se incrementa la velocidad de ciclado, y como 

consecuencia también lo hace la capacidad específica. Este comportamiento es 
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causado por la polarización superficial del electrodo de trabajo, y se hace más 

evidente a altas tasas de descarga.  La polarización del electrodo es un fenómeno 

que depende de la cinética global del proceso electroquímico, y que a su vez está 

controlada por la velocidad de difusión del ion litio en estado sólido [85]. La tabla X, 

muestra los valores de capacidad específica para el primer ciclo de descarga.  

 

Tabla X. Capacidades específicas de descarga para los materiales sintetizados vía 
solvotermal,  a diferentes velocidades de descarga. 

 

 Tasa de 
descarga 

Capacidad específica 
LTO LTO-Fe01 LTO-Fe02 

 0.1 C 152.30 147.31 150.98 
 0.2 C 136.42 129.22 131.14 
 0.5 C 118.06 111.44 116.16 
 C 106.05 98.39 102.20 
 2 C 77.44 71.15 71.18 
 5 C 44.50 39.27 19.22 

 

La mayor capacidad específica se logró en el electrodo de LTO sin dopar. Este 

comportamiento se debe a que los iones Fe3+ no sólo sustituyen los iones Ti4+ en la 

estructura tipo espinela, sino que también se introducen en algunos sitios ocupados 

por iones litio, de manera que esos sitios electroquímicamente activos ya no están 

disponibles para que ocurra la intercalación, y el rendimiento del electrodo 

disminuye [86]. A pesar de ello, los resultados obtenidos en este trabajo son muy 

próximos a los conseguidos por otros autores utilizando diferentes iones metálicos, 

tal como se muestra en la tabla XI.   
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Tabla XI. Capacidades específicas de descarga para LTO dopado con diferentes metales. 

 

 
Material Dopante 

Cesp 
(mAh/g) 

Tasa de 
descarga 

Referencia 
 

Li4Ti5O12 
Li4Ti4.9Fe0.2O12 

-- 152.30 
0.1 * 

Fe3+ 150.98 

Li4Ti5O12 
Li4Ti4.95Al0.05O12 

-- 168.7 
0.1 [87] 

Al3+ 162.6  
Li4Ti5O12 -- 168 

0.1 [88] 
Li3.94Ti4.98Cr0.03O12 Cr3+ 171 

Li4Ti5O12 -- 164.5 
0.5 [90] 

Li3.95La0.05Ti5O12 La3+ 176.8 
Li4Ti5O12 -- 160 

0.2 [91]  Li4Ti4.85Cu0.15O12 Cu2+ 140.8  

*Resultado obtenido en este trabajo. 

 

El estudio de ciclabilidad de los electrodos se llevó a cabo registrando la evolución 

de la capacidad específica de descarga, durante los ensayos de ciclado, a las 

diferentes velocidades probadas. En estos experimentos, las baterías se sometieron 

a 6 ciclos de carga-descarga a cada intensidad de corriente, sumando un total de 36 

ciclos consecutivos. En la figura 46 se compara el rendimiento electroquímico de las 

tres baterías probados, en el gráfico se aprecia que los compuestos dopados con 

hierro presentaron una disminución en los valores de capacidad específica de 

descarga, comparados con el titanato sin dopar. No obstante, los tres materiales 

presentaron una buena retención de la capacidad a cada una de las cinéticas 

impuestas (>98%).  
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Figura 46. Ciclo de vida de las baterías probadas a diferentes densidades de corriente 

desde 0.1 C hasta 5 C.  

 

La figura 47 muestra los datos de eficiencia coulómbica de las tres baterías 

probadas, esto es la proporción entre la energía suministrada por el dispositivo con 

respecto a la energía utilizada para cargarlo.  Al analizar este parámetro se observa 

que los compuestos con hierro (LTO-Fe01 y LTO-Fe02) registraron una eficiencia 

ligeramente mayor que el electrodo compuesto sin dopar. Los valores de eficiencia 

coulómbica promedio calculados fueron: 96.40 % (LTO), 96.89 % (LTO-Fe01) y 97.32 

% (LTO-Fe02). La mayor eficiencia coulómbica se alcanzó en el electrodo compuesto 
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por LTO-Fe02, además fue el que presentó una menor variabilidad en los valores 

calculados, a todas las condiciones de ciclado probadas. 

 

Figura 47. Eficiencia coulómbica de las baterías a diferentes condiciones de ciclado.  
 

Los resultados anteriores nos muestran que, si bien, el dopaje del Li4Ti5O12 provoca 

una disminución en la capacidad específica de las baterías, la introducción del hierro 

en la estructura cristalina contribuye a lograr una mejor eficiencia energética, y 

conservar la mayor parte de la capacidad específica de descarga inicial.  

 

Como parte final de la caracterización de las baterías se estudió la movilidad del Li+ 

en el seno de los materiales que componen los electrodos, por medio del cálculo del 
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coeficiente de difusión del litio. Este parámetro permite entender los mecanismos 

de transporte que tienen lugar, así como los procesos cinéticos que ocurren durante 

la inserción y desinserción del litio. La determinación del coeficiente de difusión se 

realizó aplicando la técnica de GITT. La Figura 48 muestra las gráficas de 

pulso-relajación obtenidas para las tres baterías armadas.  

 

 
Figura 48. Curvas de pulso-relajación (GITT) para las baterías compuestas por los 

materiales sintetizados vía solvotermal. 
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A partir de las gráficas de titulación galvanostática intermitente, se calcularon los 

coeficientes de difusión del Li+ en los tres materiales que componen los electrodos, 

utilizando la Ley de difusión de Fick. Los valores de DLi
+ calculados se ubican en un 

rango de 10-11 cm2/s, para los tres materiales tal como se observa en la tabla XII y 

figura 49. Estos resultados son similares a los reportados en otros trabajos [92-93].  

Además se puede notar que los valores calculados no cambian de marera drástica 

por efecto de la cantidad de Fe3+ añadida, y que la tendencia que siguen es similar a 

la obtenida en el ciclado galvanostático. En este caso, la disminución en el 

coeficiente de difusión se atribuye a que los átomos de hierro bloquean la 

trayectoria para la intercalación y dificultan la inserción del Li+.  

 

 

Tabla XII. Coeficientes de difusión del Li+ en LTO, LTO-Fe01 y LTO-Fe02, calculados en el 
sentido de carga y descarga. 

 

  DESCARGA 
cm2/s 

CARGA 
cm2/s 

 LTO 1.64 x 10-11 2.85 x 10-11 
 LTO-Fe01 1.50 x 10-11 2.62 x 10-11 
 LTO-Fe02 1.81 x 10-11 3.01 x 10-11 
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Figura 49.  Coeficientes de difusión del Li+ en LTO, LTO-Fe01 y LTO-Fe02, calculado en el 

sentido de carga y descarga. 

 

 

Finalmente, en las curvas de GITT se observa que la muestra LTO-Fe02 alcanzó un 

mayor potencial de descarga, este hecho indica nuevamente que existe una menor 
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CAPÍTULO IV 

CONCLUSIONES 

 

A través de la técnica de electrospinning, se logró la obtención de redes de 

nanofibras continuas compuestas por Li4Ti5-xFexO12 (x= 0, 0.1 y 0.2)/C. Las nanofibras 

presentaron morfología uniforme y homogénea. Además, el alto número de puntos 

de coalescencia entre fibras, condujo a la formación de una estructura 

tridimensional de poros interconectados, que proporciona una gran área superficial.  

 

Tras el proceso de calcinado, las fibras presentaron estructura conformada por 

pequeños cristales (20 nm), embebidos en una matriz de carbón amorfo. Este tipo 

de arquitecturas aseguran que exista un contacto más íntimo entre el titanato de 

litio y la fase conductora de electrones (carbón). 

 

Se logró la síntesis de microesferas de Li4Ti5-xFexO12 (x= 0, 0.1 y 0.2) vía solvotermal. 

Las esferas presentaron morfología uniforme y un diámetro promedio de 1.5 ʅm  
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La introducción de Fe (III) en el titanato de litio (Li4Ti5O12) no influyó en la formación 

de la estructura cristalina tipo espinela, en el rango de concentraciones probadas.   

 

La capacidad específica de descarga de las baterías compuestas por las nanofibras 

LTO/C fue de 34.37 mAh/g, que representa un 19.64% de la capacidad específica 

teórica. Este material presentó un efecto de acumulación de carga eléctrica sobre la 

superficie del electrodo que imposibilitó la adecuada intercalación de los iones litio, 

y disminuyó considerablemente el rendimiento del dispositivo. 

 

La intercalación de litio en los electrodos sintetizados vía solvotermal, se llevó a 

acabo a un potencial de 1.55 V (vs Li/Li+), por medio de un mecanismo de dos fases. 

 

En las muestras dopadas, los átomos de Fe (III) sustituyen tanto átomos de Ti(IV) 

como de Li, en la estructura Li4Ti5O12. Lo anterior disminuyó la cantidad de sitios 

disponibles para la reacción de intercalación, y la capacidad especifica de descarga 

alcanzada. 

 

La presencia del hierro en el Li4Ti5O12, disminuye la resistencia a los procesos de 

transferencia de carga y aporta mayor estabilidad estructural, comparada con el 

compuesto sin dopar.  
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La presencia de hierro favorece los procesos de transferencia de carga, y disminuye 

la resistencia total de la celda electroquímica. El electrodo con la mayor 

conductividad fue el compuesto por Li4Ti4.8Fe0.2O12.  

 

El mejor rendimiento electroquímico lo presentó  el electrodo de titanato de litio sin 

dopar. Este material es capaz de insertar hasta 2.3 iones de Li+ por unidad fórmula, 

generando una capacidad específica de 152.30 mAh/g, tras la primera descarga a 

0.1C.  

 

Las baterías LTO, LTO-Fe01 y LTO-Fe02 presentaron una eficiencia coulómbica >97%, 

esto significa que la mayor parte de la capacidad específica se conservó durante las 

pruebas de ciclado y que la reacción de intercalación es altamente reversible.   

 

Los coeficientes de difusión del Li+, en los materiales preparados por solvotermal, se 

ubican en un rango de 10-11 cm2/s, estos valores concuerdan con los reportados en 

la literatura para los compuestos de titanato. 

 

Finalmente, es posible que los compuestos basados en Li4Ti5O12 y su sustitución con 

Fe (III), sean materiales prometedores para su aplicación como ánodos en baterías 

de ion litio, debido a que presentan alta reversibilidad para el proceso de 

intercalación y buena estabilidad estructural durante el ciclado. Además,  el dopaje 
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con hierro contribuye a que los procesos de transferencia de carga ocurran con 

mayor facilidad. 
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ANEXO A 

PROPIEDADES ELÉCTRICAS DE Li4Ti5-xFexO12 (x= 0, 0.1 y 0.2) 

En los últimos años se viene manifestando un gran interés por el estudio de 

la conductividad eléctrica en sólidos conductores iónicos, motivado principalmente 

por la utilidad de estos materiales en la fabricación de dispositivos de 

almacenamiento y conversión de energía.   

 

Como se mencionó anteriormente, el Li4Ti5O12 es un material atractivo para 

sustituir los ánodos de grafito, ampliamente utilizados en baterías de ion litio, 

debido a sus características intrínsecas, sin embargo, su aplicación masiva se ha visto 

frenada por su baja conductividad eléctrica (10-13 S/cm) [1]. En la escala de la red 

cristalina, esta propiedad es necesaria para preservar la neutralidad de carga total durante 

el transporte del ión litio, mientras que en escala micro- y meso-, una alta conductividad 

electrónica es deseable para prevenir la polarización del electrodo durante el ciclado.  

 

Con el fin de incrementar la conductividad eléctrica en el LTO, se han reportado 

diferentes estrategias que involucran modificaciones tanto en la composición, como en la 

morfología del compuesto, así como la incorporación de una segunda fase con alta 
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conductividad electrónica (grafeno, nanotubos de carbón, TiO2, etc.) [2-3]. En la literatura, 

existen reportes en donde se manifiesta que el dopaje del Li4Ti5O12 con iones metálicos 

(V5+, Nb5 +, Zr4+, Al3+, Cr3+, Mg2+, Sn2+, etc.), en los sitios ocupados por titanio y litio, 

contribuye a mejorar la conductividad eléctrica así como la estabilidad 

electroquímica de los electrodos [4].  

 

En este trabajo se propone la síntesis de Li4Ti5-xFexO12 (x= 0, 0.1 y 0.2) vía 

solvotermal, y se estudió el efecto del dopaje en las propiedades eléctricas. La 

medición de la conductividad se realizó utilizando un método de corriente directa 

con cuatro puntas, además se determinó el band-gap de los compuestos por medio 

de espectroscopia UV-vis.  

 

A1. Conductividad eléctrica de Li4Ti5-xFexO12 (x= 0, 0.1 y 0.2) por el método Van der 

Paw. 

Las propiedades eléctricas de los materiales ponen de manifiesto su 

respuesta a la acción de un campo eléctrico aplicado. De acuerdo a la forma como se 

realizan los mecanismos de conducción eléctrica, un material se pueden dividir 

como: conductores, aislantes y semiconductores [5]. La conductividad ;σͿ se define 

como la facilidad con la que un compuesto transmite una corriente eléctrica, 

ŵieŶtƌas Ƌue su iŶveƌso, ĐoŶoĐido Đoŵo ƌesistividad eléĐtƌiĐa ;ρͿ, es la ŵagŶitud 

que mide la capacidad de un material para oponerse al flujo de una corriente 
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eléctrica. Es importante aclarar que el concepto de resistencia de un material no es 

el mismo que el de resistividad. La diferencia reside en que la resistividad es una 

propiedad intensiva de cada compuesto, mientras que la resistencia, es un 

parámetro que depende de la geometría de la probeta utilizada.   

 

El método de Van der Paw es una técnica diseñada para la medición de la 

resistividad en materiales sólidos. Se utiliza en muestras de forma arbitraria, 

siempre y cuando tengan un espesor uniforme, y composición homogénea. Requiere 

el uso de cuatro electrodos, situados en la periferia de la muestra. Por dos de ellos 

se circula una corriente constante (I), mientras que la diferencia de potencial 

generada, se mide entre los electrodos restantes     , evitando así el error debido 

a la caída de potencial en los contactos eléctricos.  

 

Para muestras en bulto, donde el espaciamiento entre los electrodos es 

mucho menor que le espesor de la muestra, la resistividad () vendrá dada por la 

expresión:         

 

Donde t, es el espesor de la pastilla y R corresponde a la resistencia del material,  y 

está dada por V/I [6-7].  
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A1.2. Parte experimental. 

La conductividad únicamente se determinó en los compuestos sintetizados vía 

solvotermal. Para las mediciones se prepararon pastillas mediante prensado 

isostático de 8000 kg/m2. Las dimensiones de las tabletas fueron de  12 mm de 

diámetro y aproximadamente 1.2 mm de espesor. Antes de los experimentos, las 

pastillas se sometieron a un proceso de sinterización a 800 °C por 4 h. 

Posteriormente, en la superficie de las tabletas se colocaron contactos eléctricos con 

pintura de plata y sobre ellos se conectaron electrodos de cobre para la medición. 

Los experimentos se hicieron utilizando una fuente de voltaje/corriente 

pico-amperométrica (Modelo 2400, Keithley Instruments); aplicando un voltaje de 1 

ʅV-210 V, a temperatura ambiente.  

 

A1.2. Resultados y Discusión. 

Los datos de conductividad obtenidos a partir de la prueba de cuatro puntas se 

presentan en la tabla I, en estos se observa que el compuesto LTO-Fe02 es el que 

presentó el valor más alto de conductividad.  
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Tabla I. Conductividad de los materiales sintetizados vía solvotermal.  

 Muestra 
Conductividad 

(S/cm) 
 

 LTO 1.22 x 10-9  
 LTO-Fe01 1.25 x 10-9  
 LTO-Fe02 1.89 x 10-9  

 

Los resultados obtenidos confirman el comportamiento observado en las 

mediciones de impedancia, en donde quedó expuesto que el proceso de 

transferencia de carga se favorece en el material con mayor contenido de hierro 

(LTO Fe02), como consecuencia del aumento de conductividad eléctrica. 

 

Es ampliamente conocido que el titanato de litio es un compuesto eléctricamente 

aislante. Su estructura electrónica se caracteriza por tener una energía de banda 

prohibida de 2-3 eV, generada por la diferencia entre los orbitales Ti-3d vacíos y los 

O-2p ocupados [8].  El dopaje de Li4Ti5O12 con metales de transición, introduce 

nuevos estados electrónicos que reducen esa brecha energética y favorecen la 

movilidad de electrones. En el caso de la sustitución con iones pentavalentes (M5+), 

la conductividad es tipo n debido al exceso de electrones en el orbital Ti-3d. Por el 

contrario, el dopaje con metales trivalentes (M3+) induce la creación de  vacancias, 

por lo tanto el mecanismo de conducción que tiene lugar es del tipo p.  
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Para analizar el cambio en el band gap del titanato de litio en función de la cantidad 

de Fe3+ añadida, en la figura 1 se presentan los espectros de reflectancia difusa para 

los tres compuestos sintetizados.  

 

Figura 1. Espectros de reflectancia difusa correspondientes a los compuestos LTO, LTO-Fe01 y LTO-
Fe02.  

 

Como puede observarse en los tres materiales, la máxima reflexión de energía tiene 

lugar en la zona comprendida debajo de los 700 nm. El compuesto LTO-Fe02 fue el 

que presentó la menor reflectancia en el rango del espectro electromagnético 

analizado, esto significa que el material absorbe una mayor cantidad de energía 

comparado con LTO y LTO-Fe01.  
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El cálculo de la brecha de energía se realizó tomando en cuenta la región por debajo 

de los 800nm, ya que los fotones con mayor longitud de onda no tienen la energía 

suficiente para promover transiciones electrónicas. En la figura 2 se representa la 

relación entre el cuadrado del coeficiente de absorción, respecto a la energía del 

fotón. El ancho de banda prohibida fue estimado por extrapolación de la región 

lineal  con el eje de las abscisas, ĐuaŶdo α tieŶde a Đeƌo ΀ϵ-10]. La tabla II muestra 

los valores de la brecha de energía obtenidos para los tres materiales estudiados.  

 

 
Figura 2. Energía de banda prohibida de las muestras LTO, LTO-Fe01 y LTO-Fe02. 
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Tabla II. Energía de banda prohibida de los materiales sintetizados vía solvotermal.  

 Muestra 
Eg 

(eV) 
 

 LTO 3.65  
 LTO-Fe01 3.37  
 LTO-Fe02 3.19  

 

Para el Li4Ti4.8Fe0.2O12 (LTO-Fe02) se obtuvo un valor de Eg=3.19 eV, que corresponde 

a una absorción óptica del material alrededor de los 389 nm, y puede ser 

corroborado en el espectro de reflectancia. Este resultado nos demuestra que el 

dopaje del titanato de litio con Fe3+, disminuyen la brecha de energía del material e 

incrementan la conductividad eléctrica. Este efecto se hace más evidente a mayor 

concentración de hierro.  
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