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RESUMEN  

       Fecha de Graduación: Julio, 2024 
 

 
 
 
Título del Estudio:        
 

 

 

Número de páginas:   97     

 

 

Área de estudio: Química de los Materiales  

Propósito y método del estudio:  Actualmente, la demanda de baterías de     

ion-litio aumenta exponencialmente, requiere dispositivos de almacenamiento 

con alta densidad de energía y mayor vida útil. El desarrollo de materiales 

catódicos que trabajen a altos voltajes, con alta capacidad y buena estabilidad es 

importante para la mejora de baterías de ion-litio. En este trabajo se sintetizaron 

y caracterizaron las espinelas, LiMn2O4 y LiAl(0.1-x)NbxMn1.9O4 (x ≤ 0.01 y 0.02) por 

el método modificado de Pechini, además, se evaluaron los rendimientos de los 

materiales obtenidos como cátodos en baterías recargables de ion-litio.                 

La caracterización morfológica, estructural y composición química se llevó a cabo 

por Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) con EDS, Análisis 

Termogravimétrico (TGA), Difracción de Rayos-X por método de polvos (DRX) y 

Espectroscopía de Fotoelectrones Emitidos por Rayos-X (XPS). La aplicación de 

los materiales catódicos se evaluó en celdas tipo botón CR2032 mediante 

pruebas electroquímicas de voltamperometría cíclica (CV) y pruebas 

galvanostáticas de carga/descarga en temperaturas de 25 °C y 45 °C. 
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Contribuciones y conclusiones: Se establecieron las condiciones de síntesis y 

eventos térmicos para los materiales LiMn2O4, LiAl0.09Nb0.01Mn1.9O4 y 

LiAl0.08Nb0.02Mn1.9O4 por el método modificado de Pechini. Se indexó la fase 

cúbica de LiMn2O4 en todas las muestras, también la presencia de una fase 

trigonal de LiNbO3 en las muestras dopadas. Los materiales presentaron una 

morfología homogénea de polígonos y un tamaño de partícula promedio de       

450 nm para LiMn2O4, 1,100 nm y 1,350 nm para LiAl0.09Nb0.01Mn1.9O4 y 

LiAl0.08Nb0.02Mn1.9O4, respectivamente. En la evaluación de las propiedades 

electroquímicas a temperatura ambiente (25 °C), la batería con el cátodo de 

LiAl0.09Nb0.01Mn1.9O4 reportó una capacidad de descarga inicial de 132 mAh/g con 

retención de 90.9 % después de 100 ciclos, la muestra dopada con la 

composición LiAl0.08Nb0.02Mn1.9O4 entregó una capacidad inicial de 122.7 mAh/g 

y una retención de 66.8 % después de 100 ciclos, ambas baterías se compararon 

con la muestra no modificada de LiMn2O4, y esta batería entregó 120 mAh/g de 

descarga inicial con retención de 56 % después de 100 ciclos. También se evaluó 

el rendimiento a temperaturas elevadas de 45 °C y la batería con el cátodo de 

LiMn2O4 reportó una descarga inicial de 121 mAh/g y una retención de 58 % 

después de 50 ciclos, lo cual es bueno porque supera el rendimiento a 

temperatura ambiente. La batería con LiAl0.09Nb0.01Mn1.9O4 entregó una mayor 

capacidad inicial de 130.5 mAh/g y una  retención de 72.2 % después de 50 

ciclos, asimismo, la batería con LiAl0.08Nb0.02Mn1.9O4 entregó 122.5 mAh/g de 

capacidad inicial y una retención de 76.1 % después de 50 ciclos. De acuerdo 

con las evaluaciones electroquímicas presentadas, las espinelas modificadas de 

óxido de litio manganeso con aluminio y niobio aumentaron el rendimiento en las 

baterías de ion-litio a temperatura ambiente y en altas temperaturas, comparado 

con las espinelas no modificadas. 
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1 INTRODUCCIÓN 

 

Las baterías recargables de ion-litio se han convertido en la tecnología 

electrónica de consumo para teléfonos inteligentes, computadoras 

portátiles, dispositivos médicos y también han aumentado su aplicación en 

vehículos eléctricos (EV) y vehículos híbridos eléctricos (HEV), ya que 

tienen una alta densidad de energía, larga vida útil y almacenamiento en la 

red. Su principal deficiencia es la pérdida de capacidad en altas 

temperaturas (45 °C – 60 °C).1 

 

Las baterías de ion-litio son dispositivos de almacenamiento y conversión 

de energía, convierten la energía química en energía eléctrica, mediante 

los procesos de oxidación y reducción entre los electrodos de la celda, 

poseen un rango de trabajo de 4 V y tienen ventajas en comparación con 

otras baterías recargables, como una energía específica mayor a               

180 Whkg-1, resistencia a la descarga y un promedio de vida útil entre 300 

a 1000 ciclos (5 – 10 años).1 

 

La batería recargable de litio se basa en la inserción del ion litio Li+ y los 

materiales catódicos más utilizados para baterías de ion-litio son, el fosfato 

de litio hierro LiFePO4, óxido de cobalto litio LiCoO2, y óxido de manganeso 

litio LiMn2O4.
2 
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El desempeño electroquímico, la velocidad de carga, la ciclabilidad y la 

densidad de energía de las baterías ion-lito, son afectadas por los 

electrodos utilizados. Los enormes esfuerzos de investigación impulsan la 

mejora de la tecnología de las baterías de ion-lito, especialmente el 

rendimiento de los electrodos positivos (cátodos), que son los 

componentes electroquímicos limitantes en términos de densidad 

de energía y capacidad.2 

 

Actualmente, se busca mejorar el rendimiento de los materiales del cátodo 

para las baterías de ion-litio, ya que los materiales catódicos existentes 

exhiben una estabilidad de ciclo deficiente y una pérdida de retención         

de carga. 

 

La espinela de óxido de manganeso litio (LiMn2O4 o LMO) presentada en 

la figura 1 ha sido considerada como uno de los cátodos más viables para 

aplicaciones a gran escala debido a sus diversas ventajas, como la fácil 

preparación, el bajo costo, la abundancia de materias primas, baja 

toxicidad, el alto voltaje de la celda y la alta capacidad de carga.2 

 

El interés en los electrodos de espinela se debe principalmente a su 

estructura, hecho de un marco tridimensional continuo y energéticamente 

accesible de tetraedros y octaedros que comparten caras, a través de los 

cuales los iones de litio pueden difundir fácilmente. La electroquímica de la 

celda de Li/LixMn2O4 muestra dos fenómenos de intercalación de litio, a   

3.0 V y 4.1 V.3 
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Figura  1. Estructura y posiciones atómicas de LiMn2O4.3 

 

La espinela LMO tiene una capacidad teórica de 148 mAh/g, pero 

desafortunadamente, solo el 80 % de los iones Li se pueden intercalar a 

partir del material catódico a un potencial de 3-4.3 V frente a Li/Li+, 

proporcionando una capacidad máxima de 120 mAh/g. Alrededor del 20 % 

de los iones permanecen en la red y no participan en la inserción durante 

el ciclo.3 

 

Sin embargo, este material muestra una capacidad significativa de 

desvanecimiento durante el ciclado electroquímico a largo plazo, 

particularmente a temperaturas elevadas (50 °C), debido a: (1) el colapso 

estructural debido a la distorsión de Jahn-Teller en el proceso de 

intercalamiento de iones de litio en la carga y descarga, (2) la disolución 

del ion manganeso en el electrolito LiPF6, (3) la descomposición térmica de 

LiPF6, el cual generalmente está disuelto en carbonato de etileno–

carbonato de dimetilo (EC -DMC).4 

 

Litio 
sitios 8a 

Manganeso 
sitios 16d 

Oxígeno 
sitios 32e 
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Se han estudiado y encontrado estrategias para las desventajas de la 

pérdida de capacidad y retención de carga, como: el dopaje del cátodo de 

LMO con cationes y multicationes. El dopaje catiónico estabiliza la 

estructura de la espinela LMO al reducir la cantidad de Mn 

electroquímicamente activo en la intercalación y es responsable de la 

reacción desproporcionada de manganeso en el electrolito.4 

 

El aluminio, es uno de los cationes más estudiados para dopar el óxido de 

litio manganeso, ya que reemplaza la cantidad de Mn3+ en la estructura, 

ocupando las posiciones octaédricas 16d en la celda unitaria. Se han 

estudiado las cantidades de aluminio en la espinela de LMO, y a partir del 

2008 se ha reportado un mayor rendimiento en baterías de ion-litio 

mediante la capacidad de descarga inicial de 131 mAh/g y 93.3 % de 

retención de capacidad después de 50 ciclos a una temperatura de 55 °C 

en la composición estequiométrica de LiAl0.08Mn1.92O4 por el método de 

pirolisis polimérica. El aluminio proporciona estabilidad a la estructura y 

disminuye el efecto Jhan Teller en el proceso de intercalamiento de iones 

de litio, además es de bajo costo y amigable con el medio ambiente.5 

 

Otro dopaje interesante en LMO es el niobio, el cual también es un metal 

de transición y tiene un radio atómico de 1.46 Å y el manganeso con radio 

atómico de 0.66 Å. En el 2012 se modificó la espinela con niobio en 

composiciones estequiométricas de 0.005, 0.01, 0.02, 0.05 y 0.1 

sintetizados por el método en estado sólido. Las composiciones mayores a 

0.01 de niobio en las espinelas de LMO presentaron una fase secundaria 

trigonal de LiNbO3, la cual modifica las vacancias de la fase cúbica de 

LiMn2O4 en las posiciones de manganeso 16d por vacancias de LiNbO3, 

sin embargo, con mayor cantidad de LiNbO3 disminuye la retención de 

capacidad en baterías.6 
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El material LiNb0.01Mn1.9O4 entregó una mayor capacidad de descarga 

inicial con 127 mAh/g y 89 % de retención a 60 ciclos en temperatura 

ambiente (25 °C), aumentó el rendimiento de la espinela de LMO en 

comparación con la espinela no modificada y estabilizó la estructura, por lo 

tanto, la modificación de LMO con una pequeña cantidad de niobio mejora 

la difusión de litio y la capacidad de descarga inicial en baterías de ion-litio.6 

 

El dopaje dual puede ser una estrategia para mejorar la capacidad de alta 

velocidad y mayor vida útil en baterías de ion-litio y cargas de diferentes 

cationes tienen un mayor rendimiento en ciclabilidad a altas temperaturas 

y mayores voltajes en las baterías de ion-litio. 

 

Asimismo, en el 2012 modificaron con multicationes de Cu2+, Al3+ y Ti+4 en 

la espinela de LMO (LiCu0.02Al0.02Ti0.02Mn1.94O4), reportando 92 % de 

retención de capacidad después de 400 ciclos. El material fue sintetizado 

por el método Pechini y se observó una dispersión homogénea de los 

cationes en la estructura, por lo tanto, el método sol-gel Pechini es de corto 

tiempo de reacción y posee ventajas como la dispersión homogénea de 

dopantes en una estructura.7 

 

En la literatura no se ha reportado la síntesis de la espinela de LiMn2O4 con 

dopaje dual de aluminio y niobio. La búsqueda y selección de un método 

para la síntesis de un material depende de la aplicación, costo, seguridad, 

tiempo y rendimiento de la reacción. 
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El propósito de este trabajo es sintetizar nuevos cátodos de óxido de litio 

manganeso dopados con aluminio y niobio LiAl(0.1-x)NbxMn1.9O4                       

(x = 0.01 y 0.02) para su evaluación en baterías de ion-litio, además 

incrementar el tiempo de vida útil del material y mejorar el rendimiento de 

baterías recargables de ion-litio. 
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2 MARCO TEÓRICO 

 

2.1  Estructuras y arreglos del óxido de litio manganeso  

 

El óxido de litio manganeso presenta diversas estructuras cristalinas y 

arreglos, las cuales permiten la movilidad de los iones de litio en la 

aplicación de electrodos positivos para baterías de ion-litio. En la figura 2 

se presentan las estructuras cristalinas del óxido de litio manganeso.8   

 

 

                  

 

Figura  2. Estructuras cristalinas de óxido de litio manganeso a) LiMn2O4, 

b) Li2MnO3, (Li[Li1/3Mn2/3]O2), c) o-LiMnO2, d) m-LiMnO2, e) 

Li2/3[Li1/6Mn5/6]O2, f) Lip[Li1/4Mn3/4]O2 y g) t-LiMnO2.8 
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De las estructuras mostradas, la espinela cúbica LiMn2O4 con un grupo 

espacial (Fd-3m) es la más utilizada para aplicaciones de electrodos 

catódicos debido a su obtención simple, estabilidad de ciclado y mayor vida 

útil. En la tabla 1 se resumen los tipos de estructuras y propiedades 

electroquímicas presentados previamente en la figura 2.8 

 

Tabla 1. Estructuras cristalinas y propiedades electroquímicas de varios 
óxidos de litio y manganeso. 

 

Compuestos Tipos de 
estructura 

Capacidad 
teórica 
(mAh/g) 

Propiedades 
electroquímicas 
(mAh/g) y (V) 

LiMn2O4 Espinela 
cúbica 
(Fd3m) 

Ǫ =148 (n=1) Ǫreal = 120  
E = 4.1  

Li2MnO3 (Li[Li1/3Mn2/3]O2) Capa 
monoclínica 

Ǫ =459 (n=2) Ǫreal = 150  

o-LiMnO2 Β-NaMnO2 

(Pmmn) 
Ǫ =285 (n=1) Ǫreal =180 - 230 

E = 3.6  

m-LiMnO2 α-NaMnO2 
(C2/m) 

Ǫ =285 (n=1) Ǫreal = 270  
E = 3.8  

Li2/3[Li1/6Mn5/6]O2 Capa tipo O2 

(P3m1) 
Ǫ = 193 
(n= 2/3) 

Ǫreal = 150  
E = 3.2  

Lip[Li1/4Mn3/4]O2 Capa tipo O2 
(P63Mc) 

Ǫ = <327 
(n<1) 

 

Ǫreal = 15 
 E = 3.2  

t-LiMnO2 γ-LiFeO2 

(41/Amd) 
Ǫ = 285 

(n=1) 
Desconocido 

 

*n= número de iones de litio intercalados en los procesos de carga y 
descarga. 
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2.2  Batería recargable 

 

Una batería recargable es un dispositivo que convierte la energía química 

en energía eléctrica y posee componentes llamados celdas, en las cuales 

los procesos electroquímicos internos son reversibles.9 Cada celda consta 

de un electrodo positivo y negativo separados por una solución electrolítica, 

que contiene sales disociadas y que permiten la transferencia de iones 

entre ambos electrodos. Las reacciones que se producen en los electrodos 

liberan electrones y permiten aprovechar la corriente.10 

Los sistemas de baterias recargables más utilizados actualmente se 

muestran en la figura 3. El gráfico representa la densidad gravimétrica de 

energía vs densidad volumétrica de las baterías y expresa la energía 

eléctrica por unidad de peso (W h Kg-1) vs unidad de volumen (W h l-1), y 

las baterías ion-litio poseen una mayor densidad energética.10 

 

 

Figura  3. Gráfico de Densidad de Energía Gravimétrica vs Densidad de 

Energía Volumétrica.10 
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2.3  Batería recargable de ion-litio 

 

Una bateria recargable de ion-litio consiste en el movimiento de iones que 

son transportados a tráves de un electrolito y se intercalan entre ambos 

electrodos, donde existe la reversivilidad de un sistema rápido reaccionante 

de transporte de masa y transporte de carga, convirtiendo la energía 

química en energia eléctrica de un sistema.11 

 

En el proceso de intercalación de iones de litio se aplica una corriente 

externa y los iones presentes en el ánodo fluyen al cátodo, donde se 

presenta una reacción de oxidación que corresponde a la descarga de la 

batería. De forma inversa el proceso de des-intercalación ocurre cuando, 

en un  sistema se aplica una corriente externa y los iones del cátodo fluyen 

al ánodo, donde se presenta una reacción de reducción que corresponde 

a la carga de una batería y en la figura 4 se representan estos procesos.12 

 

 

Figura  4. Esquema de funcionamiento de una batería recargable de        

ion-litio.12 
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En los electrodos de una batería de ion-litio se tiene que establecer la 

cantidad de energía almacenada de sus componentes, donde la capacidad 

sea la más alta posible para mejorar el desempeño electroquímico y vida 

útil del material.13 

 

2.4  Componentes de las baterías 

 

Los componentes de las baterías o celdas galvánicas son: ánodo 

(electrodo negativo), cátodo (electrodo positivo), y electrolito.  

 

2.4.1 Ánodo 

 

El electrodo negativo de una celda galvánica es el ánodo y su función es 

intercalar los iones del sistema, además, tiene propiedades como altas 

densidades de energía por peso, alta estabilidad térmica y seguridad en los 

procesos de carga y descarga. Los materiales más utilizados desde 1991 

son el grafito y grafeno. En la ecuación 1 se representa la reacción de 

intercalación del grafito en una celda galvánica.  

 

xLi+ xe- + C6               LixC6   0 ≤ x ≤ 1 

 

El grafito presenta una alta capacidad específica de 372 mAh/g y el proceso 

de intercalación se produce a un potencial menor a 1.0 V frente al par Li/Li+.  

 

 

Ecuación 1 
0 
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2.4.2 Cátodo 

 

El electrodo positivo de una celda galvánica es el cátodo y proporciona la 

fuente de iones de litio para su intercalación con el ánodo. En los materiales 

de intercalación, los iones de litio se pueden desintercalar e intercalar en la 

estructura de forma reversible durante el proceso de deslitiación y litiación. 

 

El material catódico de una batería de ion-litio debe cumplir con estos 

parámetros: 

• Buena conductividad del material para permitir la circulación de 

iones de litio en la reacción de intercalación (actualmente mayor a 

10-3 S/cm). 

• Estado de carga de alto voltaje.  

• Baja solubilidad en el electrolito.  

• Alta difusión del Li+ para permitir procesos de carga rápidos.  

 

 

La reacción de intercalación de una celda galvánica consiste en: una 

especie denominada huésped (M), que reacciona ocupando sitios vacantes 

en la estructura de otra especie a la que se denomina anfitrión (A) y se 

representa en la ecuación 2.  

 

LixMX   xM  A          MxA 

 

 

 

 

Ecuación 2  
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2.4.3 Electrolito 

 

El electrolito es el material que conduce los iones entre los electrodos de 

una batería. El electrolito más empleado en baterías recargables de         

ion-litio es el electrolito líquido no acuoso LiPF6 y se encuentra disuelto en 

una solución de carbonato de etileno-dietilcarbonato 50:50 % V/V. 

 

Actualmente existen electrolitos para las LIBs, además, líquidos no 

acuosos, como los electrolitos de gel, electrolitos de polímeros y de 

cerámica. Los electrolitos son soluciones de una sal de litio disuelta en 

solventes orgánicos, como los carbonatos. El electrolito líquido no-acuoso 

debe poseer las siguientes propiedades: 

 

• Buena estabilidad térmica y química.  

• Buena retención de capacidad en la carga y descarga en la 

interfaz electrodo/electrolito. 

• Alta conductividad (3x10-3 S/cm a 2x10-2 S/cm) en un amplio 

intervalo de temperatura. 

• Amplia ventana de potencial Voc ≥ 4V. 

• Seguros, bajo costo, baja toxicidad.14 
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2.4.4 Termodinámica de intercalación 

 

La intercalación y des-intercalación entre el ion huésped A+ y el anfitrión, 

está dada por la ecuación 3. 

 

xA+ + xe- + M        AxM 

reacción redox entre A y A+    A+ + e-               A    

 

En la termodinámica el aspecto principal en la intercalación/des 

intercalación es la concentración del huésped, ya que puede cambiar 

siempre y cuando no sufra ningún cambio en el grupo espacial y parámetro 

de red en la estructura del anfitrión, por lo que, las condiciones de equilibrio 

y la diferencia de potencial galvánico entre 2 electrodos (voltaje de la celda) 

se representa en la “ecuación 4”.15 

 

E=(ΦAxM – ΦA) = -(1/F) μA
AxM 

 

Donde ΦAxM y ΦA es el potencial galvánico de AxM y A, respectivamente; 

μA
AxM representa el potencial químico de la especie A intercalada en AxM y 

F es la constante de Faraday (96,487 C/mol).15 

 

 

 

 

 

Ecuación 3  

Ecuación 4  
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2.5  Antecedentes 

 

El óxido de manganeso litio (LMO) tiene una estructura cristalográfica de 

espinela AB2O4, y es de los materiales catódicos que han generado mayor 

interés en aparatos eléctricos e incluso en baterías de vehículos. En el 2021 

Junyu Xian et al. sintetizaron nanopartículas (20 – 100 nm) de LMO como 

cátodos de baterías de litio utilizando plantillas de grafito expandido flexible 

(EG), por el método Sol-gel Pechini o Sol-gel de citratos. La obtención del 

cátodo se siguió por la mezcla de precursores como el nitrato de litio y 

manganeso asistido por ácido cítrico y etilenglicol, además, la síntesis de 

reacción fue a 80 °C por 2 h. Posteriormente, la mezcla se colocó en banda 

de grafito expandido flexible y se secó en un horno de aire a 180 °C por   

10 h. Finalmente, el material obtenido se calcinó en una mufla a 800 °C 

para obtener la espinela de óxido de manganeso litio pristino.16 

 

Paulsen et al. en 1999 establecieron las condiciones para obtener LiMn2O4 

pristino y encontraron los parámetros de síntesis, como los métodos         

sol-gel y estado sólido que son los métodos que generan menos impurezas 

de fases secundarias de óxidos de manganeso en capas 2d, además, la 

estequiometría de sus precursores y temperatura de tratamiento térmico a 

790 °C, 800 °C y 880 °C es muy importante para obtener la fase cúbica 

LiMn2O4 con grupo espacial Fd-3m y empaquetamiento centrado en las 

caras (FCC), lo cual es importante debido a que el material pristino se 

puede comparar con una modificación en su estructura.17 
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En general como se ha visto en los sistemas de LMO, se han empleado 

estrategias para disminuir las desventajas de los materiales catódicos, 

como el dopaje en la estructura con cationes o multicationes y la 

modificación de la superficie del material con recubrimientos.18 

 

Marinca et al. en el Review del 2021 detectaron las áreas de oportunidad 

del óxido de manganeso litio para suprimir inconvenientes como la baja 

conductividad, disolución de manganeso en el electrolito y distorsión de la 

estructura cúbica a tetragonal durante pruebas llevadas a cabo a 

temperaturas elevadas. Como alternativas a estas problemáticas, sugieren 

una modificación de la superficie por recubrimiento y dopaje de la 

estructura. En el 2010 Yuan et al. realizaron una modificación de LMO con 

aluminio en la composición LiAl0.1Mn1.9O4 y evaluaron su capacidad de 

retención, demostraron su aumento de retención en un 70 % después de 

4,000 ciclos en una celda galvánica, utilizando ánodo de litio y electrolito 

de LiPF6 en solución de etileno y etilcarbonato (50:50).2 

 

Shiyou Li et al. en el 2017 estudiaron la capacidad de las baterías de ion 

litio a temperaturas elevadas (50 °C) con la evaluación de un cátodo de 

LMO modificado con aluminio, estudiaron las propiedades de la celda con 

un refinamiento de Rietveld y establecieron que el catión Al3+ sustituye al 

Mn3+ en las posiciones 16d de la celda, debido a los parámetros de red y 

volumen de celda unitaria obtenido; atribuyeron que la sustitución se debía 

a la carga y al tamaño de radio atómico del aluminio de 0.53 Å y 0.66 Å 

para el tamaño de radio atómico del manganeso. Esta modificación de 

LMO-Al estabiliza la estructura en altas temperaturas, mejorando el 

rendimiento electroquímico en el proceso de carga y descarga en las 

baterías de ion-litio.19  
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El LMO dopado con aluminio al 0.1 % en estequiometría ofrece una 

capacidad de descarga de 120.1 mAh/g a una temperatura ambiente, las 

pruebas en alta temperatura reportaron una retención de 93.3 % de su 

capacidad inicial después de 100 ciclos a 50 °C y una velocidad de ciclado 

de 0.5 C.19 

 

Jianzhong Li et al. en el 2012 modificaron la espinela de óxido de litio 

manganeso con niobio en diferentes cantidades estequiométricas por el 

método de síntesis en estado sólido, reportando que solo una pequeña 

cantidad de niobio puede reemplazar al manganeso. El material modificado 

con niobio en 0.01 estequiométrico (LiNb0.01Mn1.99O4) entregó una 

capacidad inicial de 127 mAh/g y 89 % de retención después de 60 ciclos 

a una temperatura de 25 °C y una velocidad de ciclado de 1C. Se reportó 

que a mayor cantidad de niobio en el material de LMO disminuye la 

retención de capacidad en baterías y esto se debe a las impurezas de óxido 

de niobio (LiNbO3) presentes en el material ya que disminuyen el proceso 

de intercalamiento de iones de litio, por lo tanto, una pequeña cantidad de 

niobio puede entrar en la estructura mejorando la conductividad                   

del material.6 

 

Llusco Aleksei et al. en el 2020 modificó con Mg2O3 la espinela de LiMn2O4 

a escala nanométrica, utilizando el método de Pechini asistido por 

ultrasonido, el material sintetizado se empleó como cátodo en baterías de 

ion-litio y se obtuvo una descarga inicial 121.3 mAh/g y retención de 

capacidad del 94.0 % después de 100 ciclos.4 
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Con lo reportado en la literatura de 2018 y 2021 demuestra que un 

dopamiento dual con cationes en espinelas de LMO mejoran el rendimiento 

electroquímico en baterías de ion-litio, suprimiendo la baja conductividad 

en la carga y descarga, sin embargo, debe considerarse la similitud de 

sustituyentes de manganeso como las condiciones de tamaño de radio 

iónico de los cationes añadidos y su estado de valencia.  

 

C. Son et al. en el 2022 evaluaron el desempeño del cátodo ternario de    

Ni-Co-Mn (NCM) dopado con niobio, el cual fue sintetizado por el método 

de coprecipitación, debido a su bajo costo y alta densidad, el material 

demostró una superficie lisa y tamaño uniforme de partículas. Obtuvieron 

una mayor capacidad de difusión de iones de Li+, por otra parte, la 

incorporación de niobio en el cátodo de NCM fue con un tratamiento térmico 

de 900 °C, presentando una retención de capacidad de 99.3 % para 100 

ciclos y 93.7 % para 200 ciclos a una velocidad de 1 C. Por lo tanto, la 

estabilidad del ciclo y el rendimiento de la velocidad del material se 

mejoraron considerablemente.20 

 

Xiong L. et al. en el 2012 llevaron a cabo una síntesis de sustitución 

homogénea con multicationes de Cu2+, Al3+ y Ti4+ en una espinela de LMO, 

mediante el método de Pechini asistido por ácido láctico, para emplearse 

como material catódico para baterías de ion-litio. Se reportó que este 

método facilitó la incorporación de los metales a la estructura de la espinela 

y se llevaron a cabo pruebas electroquímicas en baterías de ion-litio. 

Mediante mediciones galvanostáticas y pruebas de voltamperometría 

cíclica, las muestras dopadas mostraron una capacidad de descarga inicial 

de 134 mAh/g con retención del 97 % después de 400 ciclos a temperatura 

ambiente. La espinela no dopada reportó una retención del 70 % a las 

mismas condiciones. Por lo tanto, un dopaje con multicationes mejora el 

rendimiento del cátodo en baterías de ion-litio.7 
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2.6  Aportación Científica 

 

Evaluación del cátodo utilizando una nueva espinela de LMO dopada 

dualmente con Aluminio y Niobio, con la finalidad de aumentar el 

rendimiento y vida útil en baterías de ion-litio. 

 

2.7  Hipótesis 

 

El cátodo de LMO dopado con cationes de Aluminio (III) y Nb (V) sintetizado 

por el método modificado de Pechini aumenta el desempeño 

electroquímico en baterías de ion-litio en condiciones de altas 

temperaturas, comparado con las espinelas no dopadas. 

 

2.8  Objetivos 

 

2.8.1 Objetivo general 

 

Sintetizar la espinela de LiMn2O4 dopada de manera dual con Al3+ y Nb5+ 

por el método modificado de Pechini y evaluar el desempeño 

electroquímico como cátodo en baterías de ion-litio. 
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2.8.2 Objetivos específicos 

 

• Sintetizar las espinelas LiMn2O4 y LiAl(0.1-x)NbxMn1.9O4                            

(x = 0.01 y 0.02) por el método modificado de Pechini. 

• Realizar un análisis termogravimétrico (TGA) en el xerogel para 

seleccionar las condiciones del tratamiento térmico. 

• Caracterizar la formación de los materiales por difracción de      

rayos-X (DRX) método de polvos. 

• Caracterizar la microestructura formada y análisis elemental por 

microscopía electrónica de barrido (SEM-EDS). 

• Determinar el estado de oxidación elemental de los materiales por 

espectroscopía de fotoelectrones emitidos por rayos-X (XPS). 

• Ensamblar las baterías de ion-litio y realizar las pruebas de 

voltamperometría cíclica y las mediciones galvanostáticas de carga 

y descarga. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

21 
 

3 MATERIALES Y MÉTODOS 

 

La síntesis de LiMn2O4 se llevó a cabo mediante el método modificado de 

Pechini y en la tabla 2 se muestran los reactivos precursores de las síntesis. 

 

Tabla 2. Reactivos de la síntesis de óxido de manganeso litio y óxido de 

manganeso litio dopado con aluminio y niobio. 

 

 

En la figura 5, se presenta la metodología experimental utilizada para llevar 

a cabo la síntesis, caracterización y pruebas electroquímicas del LiMn2O4 

y LiMn2O4 dopadas con aluminio y niobio, para ser utilizados como cátodos 

en baterías de ion-litio.  

Reactivo  Fórmula 

química  

Marca  Grado  CAS 

Nitrato de 

litio 

LiNO3 Alfa aesar 99% 7790-69-4 

Nitrato de 

Manganeso 

Mn(NO3)2•xH2O Sigma 

Aldrich 

98% 15710-66-4 

Nitrato de 

aluminio 

 

Al(NO3)3 •9H2O 

Productos 

Químicos 

Monterrey  

 

99.3% 

 

7784-27-2 

Oxalato de 

niobio  

C10H12NbO21 Alfa aesar 99% 160137-09-6 

Ácido 

cítrico  

 

C6H8O6•H2O 

Productos 

Químicos 

Monterrey  

 

99% 

 

5949-29-1 

Etilenglicol  C2H6O2 CTR 99% 107-21-1 
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Figura  5. Diagrama de flujo general del trabajo de investigación. 

 

3.1  Metodología 

 

El método modificado de Pechini se presenta en las figuras 6 y 7, que 

consiste en la reacción entre un precursor metálico soluble en agua, 

nitratos o carbonatos, óxidos hidratados y el ácido nítrico, de tal manera 

que la quelación del catión ocurre por la acción de la temperatura y la 

poliesterificación del citrato metálico con etilenglicol. 

 

 

Figura  6. Reacción de formación de quelatos metálicos con ácido cítrico. 
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Figura  7. Reacción de poliesterificación del complejo metálico y 

etilenglicol. 

 

La síntesis de los cátodos se llevó a cabo como se observa en la figura 8. 

 

 

Figura  8. Esquema de la síntesis por el método Pechini. 
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Para preparar 1.3 gramos de LiMn2O4 se colocaron 50 mL de agua 

destilada en un vaso de precipitado, primero se agregó 0.1725 g de nitrato 

de litio anhidro con agitación durante 10 min, posteriormente se agregaron 

1.2550 g de nitrato de manganeso hidratado y se mantuvo en agitación 

durante 20 min en una plancha modelo Cimarec, Thermofisher-Scientific 

para la disolución de todos los precursores antes mencionados. Para los 

materiales modificados con aluminio y niobio se agregan las cantidades de 

los precursores de nitrato de aluminio y oxalato de niobio en las 

composiciones LiAl0.09Nb0.01Mn1.9O4 y LiAl0.08Nb0.02Mn1.9O4. 

 

La quelación de los metales se llevó a cabo agregando 2.1015 g de ácido 

cítrico y se mantuvo la agitación por 20 min. Después se agregaron 2.25 

mL de etilenglicol con agitación por 30 min, posteriormente se elevó la 

temperatura a 85 °C/2 h. Se colocó un vidrio de reloj sobre el vaso de 

precipitado para evitar la evaporación rápida y después se obtuvo una 

resina que se introdujo en un horno de secado modelo 20 GC               

Quincy-LAB a 160 °C/10 h, para eliminar el agua residual que corresponde 

al secado. El material se llevó a un tratamiento térmico de precalcinado en 

un horno programable, modelo 3-550 Vulkan a 400 °C/4 h, para la 

descomposición de los compuestos orgánicos (etilenglicol y citratos) y 

posteriormente el calcinado a 850 °C/12 h con una rampa de calentamiento 

de 10 °C/min. 
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3.2  Caracterización de Materiales 

 

La caracterización de los materiales preparados de LiMn2O4 y               

LiAl(0.1-x)NbxMn1.9O4 (x = 0.01, 0.02) se llevó a cabo haciendo el uso de los 

equipos de la tabla 3. 

Tabla 3. Equipos de caracterización de materiales. 

 

Equipo Marca Modelo Ubicación 

 

Difractómetro de 

rayos-X 

 

Bruker 

 

D2 Phaser 

Laboratorio de 

Materiales ll, 

FCQ Posgrado, 

UANL 

Analizador TGA Instruments TA SDT Q600  Instituto de 

Ingeniería Civil 

Microscopio 

electrónico de barrido 

con EDS 

 

JEOL  

JSM 

6490LV 

Instituto de 

Ingeniería Civil 

 

Espectrómetro de 

XPS 

 

Thermoscientific 

 

K Alpha 

Laboratorio de 

Materiales 

FIME, UANL  

 

Potenciostato 

Galvanoestato 

 

McPile y 

biologic 

 

VMP3 

Laboratorio de 

Materiales ll, 

FCQ Posgrado, 

UANL 
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3.2.1 Análisis por difracción de rayos-X (DRX) método de 
polvos 

 

La difracción de rayos-X, método de polvos, es una técnica de 

caracterización que proporciona información sobre la estructura de 

materiales policristalinos. 

 

El análisis consiste en la interacción de rayos-X con la materia, donde 

ocurren fenómenos, uno de estos es cuando los fotones sufren choques 

inelásticos al incidir con algunos átomos y la energía incrementa la 

temperatura de la muestra y presenta fluorescencia. Algunos fotones del 

haz incidente son desviados sin pérdida de energía. La radiación 

dispersada es exactamente la misma longitud de onda (λ) del haz incidente 

y este fenómeno es llamado difracción de rayos-X. Está técnica se basa en 

la ley de Bragg, se representa en la figura 9. 

 

 

Figura  9. Difracción de rayos-X producida por un cristal. 
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En un cristal, los rayos-X dispersados elásticamente en algunas posiciones 

se magnifican por el fenómeno de interferencia constructiva representado 

por un patrón de difracción, y el ángulo que forman entre si los 2 haces 

incidente y difractado es 2θ.  

 

La diferencia en la longitud de trayectoria entre los haces de los rayos-X 

con una longitud de onda de radiación (λ) es un número entero (n). Esto se 

representa por la ecuación de Bragg en la ecuación 5. 

 

nλ = 2d sen θ 

 

Donde d es la distancia interplanar del cristal y está en función de los 

índices de Miller. La difracción de rayos-X método de polvos se basa en 

que, cada material sólido cristalino presenta un patrón de difracción único. 

 

Los materiales fueron analizados por difracción de rayos-X en polvos en un 

difractómetro marca Bruker modelo D2-phaser con radiación 

monocromática de cobre (Cu Kα: 1.5418 Å). El análisis se realizó 

colocando los materiales en polvo junto a un porta muestras de vidrio y las 

mediciones se hicieron en un intervalo de 2θ de 10° a 80° con un tiempo 

de paso de 0.04 s y tamaño de paso de 0.5°.  

 

Para la identificación de fases presentes en los materiales sintetizados se 

empleó la base de datos con licencia 2013 ICDD (International Centre for 

Diffraction Data).   

  

 

Ecuación 5  
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3.2.1.1 Ecuación de Scherrer 

 

El tamaño del cristal se determinó por la ecuación de Scherrer, 

representado en la ecuación 6, la cual establece que la red cristalina no 

presenta deformaciones, esta permite estimar el tamaño promedio             

del cristal. 

 

D = 
𝐾 λ

𝛽 cos 𝜃
 

Donde:  

D = El tamaño promedio del cristal en Ángstroms (Å). 

𝐾 = Una constante de factor de forma con valor aproximado adimensional 

para partículas esféricas (𝐾 = 0.89). 

β = Ancho a la altura y media del pico máximo de difracción también 

conocido como (FWHM) en radianes (rad). 

θ = Ángulo de Bragg (°).21 

 

El grano cristalino se define como la aglomeración de pequeños cristales 

en un material policristalino con diferente orientación y es importante 

porque afectan las propiedades mecánicas de los materiales como la 

dureza y fuerza de un metal, que son directamente proporcionales a la 

disminución del tamaño de cristalito.21 

 

 

 

Ecuación 6  
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3.2.2.2 Método de Rietveld 

 

El método de Rietveld es un refinamiento que permite caracterizar 

materiales cristalinos con patrones de difracción de rayos-X y neutrones, 

este método consiste en comparar y ajustar modelos de difracción teóricos 

con un patrón de difracción experimental, utilizando mínimos cuadrados. 

Los aspectos estructurales utilizados en el refinamiento son el grupo 

espacial, coordenadas y posiciones atómicas, factores térmicos, tamaño 

de cristal, concentración, además de aspectos instrumentales como 

tamaño de la muestra irradiada, penetración del haz de rayos-X y anchura 

a la altura media de las reflexiones. El refinamiento de Rietveld es una 

función que se minimiza por mínimos cuadrados, esto es el residuo y está 

definida como Sy expresada en la ecuación 7.22 

 

𝑆y = 𝛴 𝑊i (𝑦I – 𝑦ci)2 

 

Donde 𝑦I = intensidad observada en el paso i, 𝑦ci intensidad calculada en el 

paso i y 𝑊i = 1 𝑦𝑖⁄  es el paso de las intensidades de todos los puntos de 

difracción en la sumatoria y consiste en ajustar los valores de tal manera 

que 𝑆y tenga el valor mínimo posible.22 

 

 

 

 

 

 

Ecuación 7  
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3.2.3 Análisis termogravimétrico (TGA) 

 

La técnica de análisis termogravimétrico se basa en los cambios de masa 

de una muestra a lo largo del tiempo en función de los cambios de 

temperatura, su representación es un gráfico denominado termograma o 

curva de descomposición térmica.23 

 

Los picos máximos en un termograma son resultados de procesos 

exotérmicos en donde ocurre una reacción espontánea provocando un 

aumento en la temperatura y los picos mínimos se asocian a procesos 

endotérmicos como vaporización, fusión, sublimación, absorción y 

desorción, aquí el calor es absorbido por la muestra. Este análisis 

proporciona una manera exacta para la determinación de puntos de 

ebullición, fusión y descomposición de materiales.24 

 

Es importante una examinación en los cambios de peso durante la 

calcinación por la técnica TGA, con la finalidad de estudiar las 

transformaciones de las espinelas sintetizadas previamente, y mediante 

sus precursores y comparándolos en la literatura. Se llevó a cabo el 

calentamiento en atmósfera de aire extra seco a una velocidad de 10°C/min 

hasta 900 °C de los materiales sintetizados. 
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3.2.4 Análisis por microscopía electrónica de barrido 
(SEM) con EDS 

 

La microscopía electrónica de barrido (SEM) es una técnica de 

caracterización que permite la observación de la morfología de materiales 

con la obtención de imágenes llamadas micrografías, las imágenes se 

generan mediante un barrido con un haz de electrones sobre una muestra 

que es generada por una corriente que pasa a través de un filamento 

comúnmente de tungsteno o cristales de CeB6 o LaB6, y el voltaje de 

aceleración es desde 1 kV a 30 kV. 25 

 

Los electrones que escapan por una abertura y producen diferentes 

señales que son electrones secundarios, (imagen SEM) electrones 

Retrodispersados (BSE) y electrones Auger, además, de fotones debido a 

la fluorescencia de rayos-X e interacción con la muestra representada por 

la figura 10.25 

 

La espectroscopía de rayos-X (EDS o EDX), es una técnica que permite el 

análisis elemental de materiales. Consiste en irradiar una muestra con un 

haz de un microscopio electrónico de barrido y el material libera electrones 

de sus capas más externas, mientras se mide la diferencia entre los 

electrones del microscopio y los electrones liberados, proporcionando una 

composición elemental con los picos espectrales. La información de 

composición elemental se puede obtener con la adición de un detector EDS 

a un microscopio electrónico de barrido, se emiten y miden los rayos-X 

característicos; cada espectro EDS registrado se asigna a una posición 

específica en la muestra.25 
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Figura  10. Interacción del haz de electrones con la muestra. 

 

Las señales de electrones secundarios y retrodispersados son 

almacenados para convertirlas en imágenes morfológicas y topográficas, 

caracterización de la microestructura de los materiales de espinelas 

dopados y sin dopar con un microscopio electrónico de barrido para 

obtener información cualitativa, como la morfología, el tamaño de partícula 

y la composición elemental.25 

 

 

 

 



 
 

33 
 

3.2.5 Espectroscopía de fotoelectrones emitidos por 
rayos-X (XPS) 

 

La espectroscopía fotoelectrónica de rayos-X es una técnica superficial que 

proporciona información de las capas superiores del material (aprox. 5 nm). 

La técnica XPS implica una irradiación, con lo cual se puede determinar la 

presencia de los elementos presentes, así como su estado de oxidación.26 

 

Se pueden obtener dos tipos de espectros: tipo "Survey" y espectros de 

alta resolución. En el primero de ellos se permite conocer los elementos 

presentes en la muestra, ya que la energía de enlace de los electrones 

emitidos es única y permite conocer de que elemento provienen, además 

de su orbital. Por otro lado, los espectros de alta resolución permiten 

determinar los corrimientos ("shift") en las energías de enlace de los 

elementos presentes, con lo cual se puede conocer su estado de 

oxidación.27 

 

La colocación de la muestra se realiza en un cámara de vacío (1x10-9 mBar) 

y se presenta en la figura 11 a), las interacciones de los fotones con los 

átomos de la región superficial producen los electrones que son emitidos 

como se presenta en la figura 11 b). Los electrones que son emitidos 

debido al efecto fotoeléctrico tienen una energía cinética (Ek) representada 

en la ecuación 8.27 
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                                       Ek = hv - EB – φ 

 

Donde hv es la energía de los fotones (1,486.6 eV), EB es la energía de 

ligadura de los orbitales atómicos y φ es la función de trabajo del 

espectrómetro.  

 

Los espectros de XPS se llevaron a cabo en un espectrómetro XPS,              

K Alpha Thermoscientific para su análisis composicional elemental.  

 

 

Figura  11. a) Superficie irradiada con una fuente de fotones de alta 

energía, b) Un fotón cede su energía a otro nivel electrónico y es emitido. 

 

 

 

 

 

 

 

a) b) 

Ecuación 8 
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3.3  EVALUACIÓN ELECTROQUÍMICA 

 

El rendimiento de los electrodos utilizados en las baterías se evaluó con 

técnicas electroquímicas que proporcionan información sobre la cinética y 

termodinámica de los sistemas, así como los tipos de reacciones que 

ocurren en los electrodos, potencial de equilibrio, la retención de capacidad 

y la difusión del ánodo en los electrodos. Requieren tener un control 

estático en la medición al aplicar una corriente eléctrica y el voltaje.28 

 

3.3.1 Voltamperometría cíclica 

 

La voltamperometría cíclica es un método que mide el potencial redox de 

una especie o solución en un intervalo conocido, además, proporciona 

información sobre la reversibilidad de una reacción electroquímica.  

 

En la figura 12, se presenta un ejemplo de un voltamperograma cíclico 

reversible, donde se analiza la variación de la corriente y el potencial varia 

linealmente desde E0 donde comienza el barrido de potencial hasta Ef, que 

es donde termina. Cuando se realiza el barrido de potencial se está 

registrando la corriente. 
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Figura  12. Voltamperograma cíclico de una reacción reversible. 

. 

 

3.3.2 Mediciones galvanostáticas de carga y descarga 

 

Las técnicas electroquímicas de carga/descarga son un registro de 

variaciones en el potencial de una celda y son generadas por una densidad 

de corriente constante en un tiempo determinado. Esta caracterización 

electroquímica permite determinar la cantidad de iones insertados en el 

electrodo y se determina mediante la ley de Faraday en la ecuación 9.29 
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x = 
𝑖 • 𝑡 • 𝑃𝑀

𝑛 • 𝐹 • 𝑚
 

 

Donde x es la fracción molar del producto, 𝑖 es la corriente en Amperios,     

𝑡 es el tiempo en segundos, 𝑃𝑀 es la masa molar del compuesto en gramos 

mol, 𝑛 es el número de moles, 𝐹 es la constante de Faraday (96500 C/mol) 

y 𝑚 es la masa del material activo en gramos. Esta caracterización 

electroquímica permite conocer el rendimiento de electrodos en baterías, 

reportando la capacidad específica del material activo mediante ciclos de 

carga/descarga.29 

 

3.3.3 Preparación de electrodo (Cátodo) 

 

Los electrodos fueron preparados utilizando mezclas de (80:10:10), 

(84:8:8) y (90:5:5) de material activo de los materiales sintetizados por 

separado de (LiMn2O4, LiAl0.09Nb0.01Mn1.9O4 y LiAl0.08Nb0.02Mn1.9O4), 

carbón conductor (Carbón negro de acetileno) y teflón (PVDF), se colocó 

la cantidad en peso del material activo y carbón conductor sobre un mortero 

de ágata, y se molió durante 20 min.  

 

Posteriormente, se agregó teflón y se mezcló 15 min hasta obtener una 

pasta homogénea, después se colocó la mezcla dentro de una bolsa de 

plástico y con un rodillo metálico se extendió la pasta del electrodo, 

después se cortaron círculos con un sacabocado de 9 mm y posteriormente 

los electrodos y todos los componentes de la celda se secaron a                    

80 °C/24 h en un horno al vacío, el material se colocó sobre una malla de 

acero de 12 mm y se prensó a 5 toneladas por 1 min, para finalmente ser 

ensamblados en celdas tipo botón CR2032.  

Ecuación 9 
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3.3.4 Ensamble de celdas electroquímicas tipo botón 

 

Las baterías se ensamblaron en una caja seca de acero inoxidable    

(OMNI-LAB VAC) con atmósfera controlada de argón y condiciones de 

humedad menor a 0.02 ppm y oxígeno < de 100 ppm. 

 

Las celdas tipo botón se ensamblaron utilizando los materiales sintetizados 

(LiMn2O4, LiAl0.09Nb0.01Mn1.9O4 y LiAl0.08Nb0.02Mn1.9O4) como electrodo de 

trabajo (cátodo) y una lámina de litio metálico como ánodo, separador tipo 

celgard, y electrolito de LiPF6 1M disuelto en carbonato de etileno (EC) y 

carbonato de dimetilo (DMC) en una relación de volumen 1:30, así como 

los componentes de una celda tipo botón CR2032, carcasa positiva, 

separador de acero tipo moneda, resorte y carcasa negativa. En la figura 

13 se muestra el esquema del armado de una batería tipo botón.30 

 

 

Figura  13. Esquema del ensamblaje de una batería tipo botón.30 
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Se dejaron reposar las celdas tipo botón en la caja seca durante 24 h y 

posteriormente se sacaron para medir su rendimiento con pruebas 

electroquímicas. 

 

En esta investigación las muestras LiMn2O4, LiAl0.09Nb0.01Mn1.9O4 y 

LiAl0.08Nb0.02Mn1.9O4 son evaluadas como cátodos en baterías de ion-litio 

con un intervalo de voltaje entre 3.2 V – 4.6 V de carga y descarga a 

diferentes densidades de corriente.  

 

3.4  DISPOSICIÓN DE RESIDUOS 

 

La disposición de residuos se realizó conforme lo estipulado por la Facultad 

de Ciencias Químicas de la UANL presentado en la tabla 4. 

 

Tabla 4. Disposición de los residuos generados en la síntesis de 

materiales catódicos y ensamblaje de baterías de ion-litio. 

 

Residuos Cantidades  Colector 

Soluciones de sales 

inorgánicas  

3,840 mL  A 

Sólidos inorgánicos 89 g B 

Guantes de látex y plástico 

y papel de filtro 

64 pares  Basura industrial 

Material de celdas tipo 

botón, CR2032 

 

74 baterías 

Reciclaje especial de 

almacenamiento y 

conversión de energía 
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4 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

En este capítulo se presentan los resultados de la síntesis, caracterización 

y evaluación de los materiales como cátodos en baterías de ion-litio.  

Las condiciones de síntesis para obtener el material pristino fue emplear; 

relación molar de (3:4:16) de precursores metálicos, ácido cítrico y 

etilenglicol respectivamente; y temperaturas de secado a 160 °C/10 h, 

precalcinado de 400 °C/4 h  y calcinación con 850 °C/12 h. 

 

4.1  Análisis de difracción de rayos-X método de polvos 

 

4.1.1 Muestra pristina de LiMn2O4 

 

De acuerdo a los resultados obtenidos por difracción de rayos-X método de 

polvos, se obtuvó la espinela estequiométrica de LiMn2O4                        

(ICDD-00-035-0782) figura 14 con un grupo espacial Fd-3m, se realizó un 

ajuste de pH a 3 con una solución de NH4OH por el método modificado de 

Pechini y se observó una disminución de reflexiones en ángulos mayores 

a 56 ° de 2θ correspondientes a espinelas no estequiométricas de 

LiMn1.96O4 (ICDD-01-074-7182) con grupo espacial Fd-3m. 

 

El software (Topas 2.0) del equipo DRX reportó un tamaño de cristalito de 

11.40 nm, además, se comparo el tamaño de cristalito manualmente y de 

acuerdo con la ecuación de Scherrer (k=0.89,  λ=1.5418 Å (Cukα), valor de 

FWHM calculado en la reflexión del plano (111), se reportó un tamaño de 

cristalito de 11.45 nm. Por lo tanto, no existe una diferencia significativa en 

el valor de tamaño de cristalito y se tomó el valor reportado en el equipo. 
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Figura  14. Difractograma obtenido en la síntesis de LiMn2O4 y ficha 

ICDD 01-035-0782 de LiMn2O4. 

    

 

 4.1.2 Muestras LiAl(0.1-x)NbxMn1.9O4 (x = 0.01 y 0.02) 

 

Los difractogramas obtenidos de las muestras dopadas en 2 

composiciones de aluminio y niobio, se representan en la figura 15, los 

cuales concuerdan con las fichas cristalográficas cúbicas de LiMn2O4 

(ICDD-00-035-0782), LiMn1.96O4 (ICDD-01-074-7182) con un grupo 

espacial Fd-3m y una fase trigonal de LiNbO3 (ICDD-00-020-0631) con 

grupo espacial R3c. Para la muestra sin dopar, las reflexiones son 

correspondientes a la fase de LiMn2O4.  
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Figura  15. Difractogramas de las muestras LiMn2O4, LiAl0.09Nb0.01Mn1.9O4 

y LiAl0.08Nb0.02Mn1.9O4. 

    

En la figura 16, se presenta la reflexión 111 de los materiales sintetizados 

y se comparan a detalle los desplazamientos de las muestras, observando 

el desplazamiento hacia la derecha a mayor concentración de niobio en la 

estructura, por lo tanto, la distancia interplanar es más pequeña y esto se 

debe a que los enlaces entre Nb-O son más cortos debido al tamaño de 

radio iónico del niobio en la sustitución de Mn3+ y Mn4+ en su estructura.  
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Figura  16. Ampliamiento en las reflexiones del plano (111) de las 

muestras de LiMn2O4, LiAl0.09Nb0.01Mn1.9O4 y LiAl0.08Nb0.02Mn1.9O4. 

 

Se llevó a cabo un refinamiento por el método de Rietveld en los materiales, 

representados en la figura 17. 
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Figura  17. Refinamiento de Rietveld de muestras a) LiMn2O4,                     

b) LiAl0.09Nb0.01Mn1.9O4 y c) LiAl0.08Nb0.02Mn1.9O4 mediante el software 

Topas 2.0 del equipo DRX Bruker D2-phaser. 
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A continuación, en la tabla 5 se presentan los parámetros del refinamiento. 

Tabla 5. Parámetros del refinamiento de Rietveld en los            

materiales sintetizados. 

Nombre de 
muestra 

LiMn
2
O

4
 LiAl

0.09
Nb

0.01
Mn

1.9
O

4
 LiAl

0.08
Nb

0.02
Mn

1.9
O

4
 

Simetría Cúbica Cúbica Cúbica 
Grupo espacial Fd-3m Fd-3m Fd-3m 
Parámetro de 

red 
8.2362 Å 8.2231 Å 8.1974 Å 

Volumen de la 
celda unitaria 

561.03 Å
3

 564.76 Å
3

 585.17 Å
3

 

Fase LiMn
2
O

4
 97.1% 96.1% 94.1% 

Fase LiMn
1.96

O
4
 2.9% 1.85% 1.66% 

LiNbO
3
  2.05% 4.24% 

FWHM
111

 0.150 0.161 0.173 

Tamaño de 
cristal 

10.37 nm 11.40 nm 13.12 nm 

 

La espinela no modificada reportó un 97.1 % de la fase LiMn2O4 y 2.9 % de 

una fase no estequiométrica LiMn1.96O4, un parámetro de red 8.2342 Å, 

volumen de celda unitaria 561.03 Å3 y 10.37 nm tamaño de cristal, 

utilizando la ecuación de Scherrer, estos parámetros son buenos, ya que 

presentan una baja cantidad de fases no estequiométricas y son 

comparables con lo obtenido por Silva et al. en el 2022.31 

 

La muestra LiAl0.09Nb0.01Mn1.9O4 reportó un porcentaje de fases cristalinas 

de 96.1 % LiMn2O4, 1.66 % de LiMn1.96O4, y 2.05 % de LiNbO3 con un 

tamaño de cristalito promedio de 11.40 nm. La muestra dopada de 

LiAl0.08Nb0.02Mn1.9O4 presentó un 94.1 % de LiMn2O4, 2.1 % de LiMn1.96O4 

y 4.24 % de LiNbO3, con un tamaño de cristalito promedio de 13.12 nm. 

Esto indica que el dopaje de la espinela de LMO con mayor cantidad de 

niobio disminuye los parámetros de red y aumenta el volumen de celda 

unitaria con el tamaño de cristalito.  
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4.2  Análisis termogravimétrico  

 

En las figuras 18, 19 y 20 se presentan los termogramas de las muestras 

sintetizadas, con una velocidad de calentamiento de 10 °C/ min hasta      

900 °C en atmósfera de aire extraseco.  

 

 

Figura  18. Termograma TGA de LiMn2O4 con un rango de temperatura 

de 20 a 900 °C a 10 °C/min, en atmósfera de aire extraseco. 

 

Los resultados obtenidos mostraron 2 señales de mayor pérdida de masa 

y aplicando una derivada en función la temperatura (dm/dT) se identificaron 

las señales de descomposición de la matriz polimérica y descarboxilación 

para la formación de las espinelas. 
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En la figura 18 se reportó el termograma TGA de LiMn2O4, en donde la 

primera pérdida de masa es del 22.5 % a 185 °C y se le atribuye a la 

descomposición de la matriz polimérica (resina). La segunda pérdida de 

masa es del 40 % a 343 °C y se le atribuye a la descarboxilación de citratos 

(R-COOH) para la formación del óxido en estructura de espinela. 

  

 

Figura  19. Termograma TGA de LiAl0.09Nb0.1Mn1.9O4 con un rango de 

temperatura de 20 a 900 °C a 10 °C/min, en atmósfera de aire extraseco. 

 

En la figura 19 se reportó el termograma TGA de LiAl0.09Nb0.01Mn2O4, en 

donde la descomposición de la matriz polimérica es a 190 °C con una 

pérdida del 30 %. La descarboxilación fue a 333 °C con una pérdida de 

masa del 31 %, además, de una señal en 365 °C con una pérdida de 16 % 

y podría deberse a otra descarboxilación de citratos metálicos de niobio por 

la impureza de niobato de litio (LiNbO3) reportada por la técnica de DRX. 
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Figura  20. Termograma TGA de LiAl0.08Nb0.2Mn1.9O4 con un rango de 

temperatura de 20 a 900 °C a 10 °C/min, en atmósfera de aire extraseco. 

 

En la figura 20 se reportó el termograma TGA de LiAl0.08Nb0.02Mn2O4, en 

donde la descomposición de la matriz polimérica es a 185 °C con una 

pérdida del 26 %. La descarboxilación fue a 335 °C con una pérdida de 

masa del 37 % y una señal en 371 °C con una pérdida de 13 %. 

 

El material LiAl0.08Nb0.02Mn1.9O4 presentó menor pérdida de masa en los 

eventos de descomposición de matriz polimérica y descomposición de 

carboxilatos, esto podría deberse a la estabilidad térmica que proporciona 

la mayor cantidad de niobio en el material. Los resultados obtenidos de la 

caracterización térmica de la resina son similares con lo reportado por 

Llusco et al.  para la descomposición de la resina de LiMn2O4 modificado 

con magnesio por el método Pechini.4 
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4.3  Análisis por microscopía electrónica de barrido 
(SEM), con espectroscopía de rayos-X de energía 

dispersada (EDS) 

 

El análisis por microscopía electrónica de barrido con espectroscopía de 

rayos-X de energía dispersada permite conocer la morfología, distribución 

del tamaño de las partículas y composición elemental de los materiales.  

 

En la figura 21.a, se presenta la micrografía SEM de la muestra LiMn2O4 y 

se observa una morfología uniforme de polígonos irregulares con un 

tamaño de partícula promedio de 450 nm.  

 

En la figura 21.b, se muestra el análisis de EDS de LiMn2O4, se reportan 

los elementos Mn y O, con energías de ionización de 0.63, 5.89, 6.20 eV 

para manganeso y 0.53 eV para oxígeno que concuerdan con las energías 

de ionización reportadas por Zawrah et al. en el 2020.18 

 

En las figuras 21.c y 21.d, se presentan los mapeos elementales del 

oxígeno y manganeso, que indican la composición elemental del material 

con excepción del litio, debido a sus propiedades químicas y físicas, por lo 

que se requiere otra técnica de caracterización de materiales como XPS. 
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Figura  21. a) Micrografía SEM de LiMn2O4 a 5,000 X de magnificación y 

distribución de tamaño de partícula, b) análisis de EDS y c-d) Mapeo elemental. 
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En la fígura 22.a, se presenta la micrografía óxido de litio manganeso 

dopada con aluminio y niobio en la composición LiAl0.09Nb0.01Mn1.9O4, 

donde se puede observar una morfología de polígonos, similar a la espinela 

sin dopar, reportando un tamaño mayor, desde 0.8 μm hasta 1.6 μm, y un 

tamaño de partícula promedio de 1.1 μm. 

 

En la figura 22.b, se presenta un análisis de EDS de LiAl0.09Nb0.01Mn1.9O4, 

que indica las energías de ionización de manganeso y oxígeno exhibidas 

en la muestra sin dopar, además, se observa la presencia de nuevas 

energías de ionización en 0.073 y 1.486 eV correspondientes al aluminio, 

y 0.171 y 2.166 eV al niobio. 

 

En las figuras 22.c a 22.f, se presentan los mapeos elementales del 

oxígeno, manganeso, aluminio y niobio, que indican la composición 

elemental del material con excepción del litio. 

 

La modificación del óxido de litio manganeso con aluminio y niobio es 

importante, ya que se espera suprimir los problemas de intercalación y  

des-intercalación de los iones de litio, obteniendo una mayor estabilidad en 

los ciclados con menor distorsión estructural del material.  
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Figura  22. a) Micrografía SEM de LiAl0.09Nb0.01Mn1.9O4 a 5,000 X de magnificación 

y distribución de tamaño de partícula, b) análisis de EDS y c-f) Mapeo elemental. 
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En la fígura 23.a, se presenta la micrografía SEM de la muestra  

LiAl0.08Nb0.02Mn1.9O4, donde se puede observar una morfología de 

polígonos, reportando un tamaño desde 0.1 μm hasta 2.5 μm y un tamaño 

de partícula promedio de 1.3 μm. El aumento de niobio en la composición 

de la espinela genera un mayor tamaño de partícula y formación de 

aglomerados por el método modificado de Pechini.  

 

En la figura 23.b, se muestra un análisis por EDS de LiAl0.08Nb0.02Mn1.9O4, 

reportando las energías de ionización características de manganeso en 

0.637, 5.898 y 6.208 eV, oxígeno en 0.523 eV, aluminio en 0.074 y 1.484 

eV y niobio en 0.0176 y 2.170 eV. Las señales de niobio son más definidas 

debido al aumento en la composición de la espinela.  

 

En las figuras 23.c a 23.f, se presentan los mapeos del oxígeno, 

manganeso, aluminio y niobio, que indican la presencia y distribución 

elemental de la composición del material, con excepción del litio.  
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Figura  23. a) Micrografía SEM de LiAl0.08Nb0.02Mn1.9O4 a 5,000 X de magnificación 

y distribución de tamaño de partícula, b) análisis de EDS y c-f) Mapeo elemental. 
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4.4  Análisis por espectroscopía de fotoemisión de 
rayos-X (XPS) 

 

El análisis de XPS de los materiales obtenidos, en el espectro tipo "Survey" 

mostrado en la figura 24, donde se puede observar que todos los picos que 

se muestran corresponden a las señales de los elementos constituyentes 

de la muestra: litio, manganeso, aluminio, niobio y oxígeno. También, se 

registró la señal correspondiente al carbón, que puede ser debido a una 

contaminación superficial. 

 

 

Figura  24. Espectros Survey XPS de a) LiMn2O4, b) LiAl0.09Nb0.01Mn1.9O4 

y c) LiAl0.08Nb0.02Mn1.9O4. 
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En la figura 25.a, se muestra el espectro de alta resolución para la región 

de energías de 40 - 60 eV, en donde se puede observar un pico ancho con 

diversas componentes. Para el análisis, se traza primero una línea base al 

espectro (línea verde) utilizando el método Shirley. Posteriormente se 

aplica una deconvolución para encontrar las componentes de los picos, 

mediante la cual se obtienen 3 señales, dos de ellas correspondientes a la 

señal de Mn 3p, que muestran dos estados de oxidación: Mn3+ (48.1 eV) y 

Mn4+ (49.6 eV). Adicionalmente, se tiene otro pico de menor intensidad que 

corresponde a la señal de Li 1s (53.8 eV), asociado al estado de oxidación 

+1 para litio. Debido a la baja sensibilidad del equipo de XPS para la 

detección de litio, se emplearon 50 escaneos con una energía de paso de 

0.1 eV, para poder obtener la señal. 

 

En la figura 25.b, se muestra el espectro de alta resolución para el Mn 2p. 

En este caso también se aplicó una línea base (Shirley) y se hace la 

deconvolución de los espectros, determinando la presencia de energías de 

enlace en 640.78 eV correspondiente al Mn3+ y 642.58 eV que corresponde 

al Mn4+; ambos picos pertenecen al desdoblamiento del orbital Mn 2p3/2.   

La otra señal ancha se presentó entre 652 – 656 eV, la deconvolución 

estableció el primer pico espectral en 652.78 eV que corresponde al Mn3+ 

y 654.18 eV correspondiente al Mn4+, ambas señales pertenecen al 

desdoblamiento del orbital Mn 2p1/2. Se utilizaron 25 escaneos con energía 

de paso en 0.100 eV. 
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Figura  25. Espectros XPS de alta resolución de LiMn2O4 a) señal de litio 

y decovolución de manganeso 3p y b) deconvolución de manganeso en el 

orbital 2p. 
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Los resultados del análisis XPS de LiAl0.09Nb0.01Mn1.9O4 presentó nuevas 

señales comparadas con la muestra sin dopar, estas señales de enlace 

pertenecen a los elementos de aluminio y niobio. En la figura 26.a, se 

presenta la señal espectral de aluminio en 74.6 eV correspondiente al 

estado de oxidación del Al3+ para el desdoblamiento del orbital Al 2p. 

 

En la figura 26.b, se presenta la deconvolución de niobio donde presenta 2 

señales espectrales en 207.8 eV y 210.5 eV, correspondientes al estado 

de oxidación del Nb5+ para el desdoblamiento del orbital Nb 3d5/2.   

 

Las señales en 361.2 eV y 376.4 eV presentados en el espectro Survey de 

la figura 24 pertenecen al desdoblamiento del orbital Nb 3p2/3 y Nb 3p1/2 

respectivamente. Estos resultados indican los estados de oxidación en la 

superficie de los materiales modificados. 
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Figura  26. Espectros XPS de LiAl0.09Nb0.01Mn1.9O4 a) Señal de aluminio 

en el orbital 2p y b) Deconvolución de niobio en el orbital 3d. 
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En la figura 27.a, se muestra el espectro de alta resolución de la 

composición LiAl0.08Nb0.02Mn1.9O4, la señal espectral en 73.9 eV 

corresponde al desdoblamiento de aluminio en orbital Al 2p con estado de 

oxidación Al3+. La figura 27.b, presenta la deconvolución de niobio donde 

presenta 2 señales espectrales en 207.4 eV y 210.8 eV, correspondientes 

al estado de oxidación Nb5+ para el desdoblamiento del orbital Nb 3d5/2.  

 

 

Figura  27. Espectros XPS de LiAl0.08Nb0.02Mn1.9O4 a) Señal de aluminio 

en el orbital 2p y b) Deconvolución de niobio en el orbital 3d. 
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Las señales espectrales en 361.3 eV y 376.7 eV presentados en el Survey 

de la figura 24, pertenecen al desdoblamiento del orbital Nb 3p2/3 y Nb 3p1/2 

respectivamente. Las señales espectrales más intensas en 530.1 eV en la 

figura 24, pertenecen al desdoblamiento en el orbital O 1s del oxígeno 

presente en las 3 muestras con tamaño de energía de paso en 0.100 eV y 

10 escaneos.  

 

La composición LiAl0.08Nb0.02Mn1.9O4 presentó similitudes espectrales de 

los elementos de Li, Mn y Nb con la modificación de LiAl0.09Nb0.01Mn1.9O4, 

sin embargo, la señal de aluminio presentó una diferencia de 0.7 eV con 

un desplazamiento hacia menores energías de enlaces, que se puede 

atribuir a la sustitución parcial de manganeso por las cantidades de 

aluminio y niobio en la modificación LiAl0.08Nb0.02Mn1.9O4.   

 

Las señales espectrales de niobio y manganeso se reportan más definidas 

en comparación al litio y aluminio, debido a los escaneos utilizados, tamaño 

de energía de paso y a la sensibilidad del equipo XPS brindado por el 

Laboratorio de Materiales de FIME de la UANL. 
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4.5  Pruebas electroquímicas 

 

4.5.1 Voltamperometría cíclica 

 

El desempeño electroquímico de los materiales se evaluó con 

voltamperometría cíclica en un rango de potencial de 3.2 V a 4.6 V a una 

velocidad de exploración de 0.1 mV/s vs Li/Li+.  

 

En la figura 28, se presentan los voltamperogramas de las celdas y los 

picos oxidativos corresponden a la extracción y los picos reductores a la 

inserción de iones de litio. Los picos anódicos se presentan a 4.15 V y    

4.29 V, correspondientes a los pares de intercalación Mn3+/Mn4+ y Al+/Al3+.         

Los picos catódicos se presentaron a 3.98 V y 3.83 V, además, estos 

valores de picos anódicos y catódicos son similares a lo reportado por Chen 

et al. en el 2021 con un cátodo de LiAl0.1Mn1.9O4.32 

 

La composición LiAl0.09Nb0.01Mn1.9O4 posee una corriente máxima más alta 

en 0.99 mA, 1.18 mA para los picos anódicos, -97, -114 mA para los picos 

catódicos, lo que indica su mayor capacidad inicial, en comparación con la 

muestra sin dopar y la composición LiAl0.08Nb0.02Mn1.9O4. Esto significa, 

que la pequeña cantidad de niobio (x=0.01), proporciona canales más 

amplios para una mayor difusión de iones de litio. 
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La reacción redox de los procesos en la batería se muestra en la      

ecuación 10. 

 

LiMn2O4                  Mn2O4 + Li+ + e- 

LiAl3+Nb5+Mn3+Mn4+            Li1-x Al3+
1-xNb5+

1-xMn3+
1-xMn4+

1-xO4 + Li+ + e- 

 

 

Figura  28. Voltamperometrías cíclicas en el 3er ciclo de muestras              

a) LiMn2O4, b) LiAl0.09Nb0.01Mn1.9O4 y c) LiAl0.08Nb0.02Mn1.9O4 a 0.1mV/s. 

 

 

 

 

 

 

 

Ecuación 10 
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4.5.2 Mediciones galvanostáticas de carga/descarga 

 

El objetivo de medir a diferentes densidades de corriente en baterías es 

establecer una corriente constante para un ciclado profundo, también 

apreciar la estabilidad de las baterías entre la carga y descarga, que se 

representa como la eficiencia energética. 

 

El rendimiento electroquímico de las baterías de ion-litio se analizó en tasas 

de descarga, Crate, esto corresponde a las mediciones de intensidad de 

corriente cuando la batería es descargada. C/x significa el tiempo que 

necesita la batería para que toda la masa del electrodo entregue la 

capacidad teórica cuando se le esté aplicando una corriente constante. 

 

Se evaluó el rendimiento de los cátodos en baterías de ion-litio con pruebas 

galvanostáticas de carga/descarga en un intervalo de 3.2 V a 4.6 V, 

midiendo diferentes velocidades de ciclado Crate C/5, C/10 y C/20. En la 

figura 29, se presentan los gráficos de capacidad en función del número de 

ciclo, reportando la capacidad específica de los materiales a diferentes 

velocidades de ciclado. La capacidad de descarga inicial de los materiales 

es de 119.3 mAh/g, 130.05 mAh/g y 121.5 mAh/g para LiMn2O4, 

LiAl0.09Nb0.01Mn1.9O4 y LiAl0.08Nb0.02Mn1.9O4, respectivamente; a una 

velocidad de corriente C/20. 
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En las pruebas galvanostáticas de carga y descarga con variación en la 

densidad de corriente, se reportaron las capacidades y la estabilidad de las 

baterías. En la figura 30.a, se presenta la curva de carga y descarga para 

100 ciclos de la batería con el cátodo de LiMn2O4 y en la gráfica 30.b, se 

presenta la capacidad específica vs número de ciclo y eficiencia energética.  
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Figura  29. Gráficos de capacidad específica vs número de ciclo a diferentes 

velocidades de ciclado de a) LiMn2O4, b) LiAl0.09Nb0.01Mn1.9O4 y c) 

LiAl0.08Nb0.02Mn1.9O4. 
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El material LiMn2O4 exhibe una entrega de capacidad de descarga inicial 

de 120 mAh/g en el primer ciclo, que corresponde al 81 % de la capacidad 

teórica (148 mAh/g). En la quinta descarga suministra 83.1 mAh/g, 

observando un mayor decaimiento en los primeros ciclos, y en los ciclos 50 

hasta el 100 mantiene la capacidad de descarga en 65.4 mAh/g.                   

De acuerdo con los resultados obtenidos, el material de LiMn2O4 tiene una 

retención de capacidad del 54.5 % después de 100 ciclos, con una 

eficiencia energética de 99.04 %.  

 

Este rendimiento se comparó con lo reportado en el 2020 por Cai Z et al., 

donde obtuvieron una capacidad inicial de 100.7 mAh/g y una retención de 

93.9 % después de 100 ciclos a una tasa de corriente de 0.5 C, utilizando 

un cátodo de LMO dopado con Al y sintetizado por combustión rápida.33 Es 

importante destacar las condiciones de la mezcla del electrodo compuesta 

de material activo, negro de acetileno y fluoruro de polivinildeno en una 

relación 80:10:10, ánodo de litio metálico, electrólito LiPF6 y celda CR2016; 

por lo tanto, el material de LiMn2O4 sintetizado por el método modificado 

de Pechini tiene mayor entrega de capacidad inicial y puede deberse a la 

alta pureza del material, sin embargo, reporta menor retención de 

capacidad que el material modificado con aluminio.33 
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En la figura 31.a, se presentan las curvas de carga y descarga de la batería 

con el cátodo de LiAl0.09Nb0.1Mn1.9O4, la corriente utilizada fue de 0.10 mA/s 

y corresponde a una tasa de descarga de C/10. En la figura 31.b se 

presenta el gráfico de capacidad específica vs número de ciclos y eficiencia 

energética para 100 ciclos.  

     

 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

110

120

130

140

100

 Carga 

 Descarga 

 Eficiencia 

C
a
p
a
c
id

a
d
 e

s
p
e
c
íf
ic

a
 (

m
A

h
/g

)

Número de ciclos 
E

fi
c
ie

n
c
ia

 (
%

)

60

80

40

20

a) 

b) 

Figura  30. a) Curvas de carga/descarga de LiMn2O4, 100 ciclos a 

C/10 a 25 °C y b) gráfico de capacidad específica vs número de ciclo 

y eficiencia energética. 
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La modificación de LiAl0.09Nb0.1Mn1.9O4 exhibe una capacidad de descarga 

inicial de 132 mAh/g y en la quinta descarga entrega una capacidad de   

131 mAh/g. En el ciclo 50 suministra una capacidad de descarga de 127 

mAh/g y finalmente para el ciclo 100 el material entrega una capacidad de 

descarga de 120 mAh/g, esta batería tiene una retención de 90.9 % de su 

capacidad de descarga inicial después de 100 mediciones galvanostáticas 

de carga y descarga a una temperatura de 25 °C. 

 

La comparación de los primeros ciclos de este material con la espinela sin 

modificar es notoria, ya que no presenta un decaimiento pronunciado, sin 

embargo, presentó diferencias en los ciclos de carga/descarga y se 

estabilizó la batería hasta el ciclo 20, representado con los rombos azules 

de la figura 31.b.  

 

De acuerdo con estos resultados, el material LiAl0.09Nb0.1Mn1.9O4 aumentó 

un 11 % la capacidad de descarga inicial y una mayor retención que el 

material sin modificar. Esto puede deberse a la sustitución de manganeso 

por aluminio y niobio generando mayor estabilidad en las posiciones 16d, 

donde los iones de litio se intercalan más rápido. Las composiciones 

molares de 0.09 de aluminio y 0.01 de niobio, en la espinela de LMO 

generaron mejor rendimiento a mayor número de ciclos. 
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Figura  31. a) Curvas de carga/descarga de LiAl0.09Nb0.01Mn1.9O4, 

100 ciclos a C/10 a 25 °C y b) gráfico de capacidad específica vs 

número de ciclo y eficiencia energética. 
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En la figura 32.a, se presenta la curva de carga y descarga de la batería 

con el cátodo de LiAl0.08Nb0.2Mn1.9O4, la corriente utilizada fue de 0.09 mA/s 

y corresponde a una tasa de descarga de C/10. En la figura 32.b,                   

se presenta el gráfico de capacidad específica vs número de ciclo para         

100 ciclos.  

 

Esta modificación de LiAl0.08Nb0.2Mn1.9O4 exhibe una capacidad de 

descarga inicial de 122.7 mAh/g, en la quinta descarga entrega una 

capacidad de 114.5 mAh/g. En el ciclo 50 suministra una capacidad de 

descarga de 83 mAh/g y finalmente para el ciclo 100 el material entrega 

una capacidad de descarga de 83 mAh/g, por lo cual la retención de esta 

batería es de 68.3 % de su capacidad de descarga inicial. 

 

La batería con el material LiAl0.08Nb0.2Mn1.9O4 presentó una diferencia de 

carga y descarga en los ciclados 30 a 50 y puede deberse a diversos 

factores como lo son: deficiencia en la carga del material por la estructura 

modificada con mayor cantidad de niobio, el ensamblaje de la batería y una 

variación de voltaje en el equipo galvanostático.  

 

En las mediciones 51 a 100 se mantiene la retención de carga y descarga 

del material, por lo cual se puede sostener que la variación en los ciclos 

anteriores fue debido a una variación de voltaje. 
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Los materiales utilizados como cátodos para baterías de ion-litio 

presentaron diversos rendimientos y la modificación LiAl0.09Nb0.01Mn1.9O4 

entregó mayor capacidad inicial y mayor retención después de 100 

ciclados, con una densidad de corriente constante de C/10 a una 

temperatura ambiente (25 °C). 
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Figura  32. a) Curvas de carga/descarga de LiAl0.08Nb0.02Mn1.9O4, 

100 ciclos a C/10 a 25 °C y b) gráfico de capacidad específica vs 

número de ciclo. 
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A continuación, se presenta la evaluación de los óxidos sintetizados en la 

tabla 6 de rendimiento de baterías durante pruebas galvanostáticas de 

carga/descarga a temperatura ambiente. 

 

 

 

 
Material   

Capacidad 
descarga 

inicial 
(mAh/g) 

Capacidad 
descarga final 

(100 ciclos) 
(mAh/g) 

 
Retención de 

capacidad  
(%) 

LiMn
2
O

4
 120 65.4 56 %  

LiAl
0.09

Nb
0.01

Mn
1.9

O
4
 132  120  90.9 % 

LiAl
0.08

Nb
0.02

Mn
1.9

O
4
 122.7 83 66.8 % 

 

 

Estos resultados se compararon con lo reportado por Xu et al. en el 2017, 

donde evaluaron la espinela dopada dualmente con aluminio y cobalto en 

la composición Li1.088Al0.037Co0.028Mn1.847O4, el cobalto tiene un radio 

atómico de 1.25 Å similar al radio atómico del niobio 1.46 Å. Reportaron un 

rendimiento de 102.9 mAh/g de descarga inicial y una retención de 94.5 % 

después de 100 ciclos, con una velocidad de 1 C a una temperatura de       

25 °C. Estos resultados obtenidos indican una mayor entrega de capacidad 

inicial y una menor retención de capacidad después de 100 ciclos a 

temperatura de 25 °C.34 

 

 

 

Tabla 6. Rendimiento de cátodos en baterías de ion-litio con una 

tasa de velocidad de ciclado de C/10 a 25 °C. 
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4.5.3 Evaluación de los materiales catódicos a temperatura 
elevada (45 °C) 

 

El material catódico de LiMn2O4 tiene deficiencias en altas temperaturas 

(45 °C – 60 °C) en los procesos de intercalación de iones de litio, debido a 

la descomposición del cátodo en el electrolito LiPF6.   

 

Kosawa et al. reportaron el rendimiento de un cátodo de LMO recubierto 

con fosfatos en forma de núcleo-coraza y encontraron que la movilidad 

Li/Li+ depende de la temperatura y la retención de capacidad fue de 72 % 

después de 30 ciclos a una temperatura de ciclado de 60 °C.35 

 

Por lo tanto, se evaluó el desempeño de la modificación de LiMn2O4 con 

aluminio y niobio mediante pruebas galvanostáticas de carga y descarga a 

una temperatura de 45 °C.  

 

En la figura 33 se presenta la gráfica de capacidad de descarga en función 

del número de ciclo a una temperatura elevada de 45 °C y una tasa de 

velocidad de ciclado de 0.1 C de las muestras obtenidas. 

 

La batería con el material LiMn2O4 presentó ligeramente una mayor 

capacidad de descarga inicial con 121 mAh/g y una retención del 58 % con 

50 ciclos a una temperatura de 45 °C, teniendo el mismo comportamiento 

a temperatura ambiente. 

 

 



 
 

74 
 

Los materiales modificados con aluminio y niobio reportaron mayor 

capacidad de descarga inicial y mayor retención comparados con la 

espinela no modificada a una temperatura de 45 °C y una tasa de velocidad 

de C/10. La batería con la muestra LiAl0.09Nb0.01Mn1.9O4 entregó 130.5 

mAh/g de capacidad de descarga inicial, con una retención de 72.2 % en 

el ciclo 50. Podemos deducir que en la modificación LiAl0.09Nb0.01Mn1.9O4 

el rendimiento es mayor en ambas temperaturas, más aún a temperatura 

ambiente, lo cual puede deberse a que el cátodo se disuelve en el 

electrolito a temperaturas elevadas y el dopaje en esta composición 

suprime el defecto del aumento de temperatura. 

 

 

Figura  33. Gráfica de la capacidad de descarga vs número de ciclos de 

LiMn2O4, LiAl0.09Nb0.01Mn1.9O4 y LiAl0.08Nb0.02Mn1.9O4 cicladas con tasa de 

velocidad de C/10 a una temperatura de 45 °C. 
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A continuación, en la tabla 7 se presenta la evaluación de los materiales a 

una temperatura de 45 °C.  

 

 

 

 
Material   

Capacidad 
descarga 

inicial 
(mAh/g) 

Capacidad 
descarga final  

(50 ciclos) 
(mAh/g) 

 
Retención de 

capacidad  
(%) 

LiMn
2
O

4
 121 70.2 58 %  

LiAl
0.09

Nb
0.01

Mn
1.9

O
4
 130.5  94.2 72.2 % 

LiAl
0.08

Nb
0.02

Mn
1.9

O
4
 122.5 93.2 76.1 % 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabla 7. Rendimiento de cátodos en baterías de ion-litio con una 

tasa de velocidad de ciclado de C/10 a 45 °C. 
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5 CONCLUSIONES 

 

Para la síntesis, se utilizó el método modificado de Pechini y se lograron 

obtener los materiales LiMn2O4, LiAl0.09Nb0.01Mn1.9O4 y 

LiAl0.08Nb0.02Mn1.9O4 ajustando el valor de pH en el sistema con una 

relación molar de 3:4:16 de precursores metálicos, ácido cítrico y 

etilenglicol respectivamente; además, el tratamiento térmico de 400 °C/4h 

en la precalcinación y 850 °C/12h en la calcinación. Las temperaturas 

correspondientes fueron establecidas por eventos térmicos registrados   

por TGA.  

 

Para el análisis por difracción de rayos-X, se obtuvieron materiales 

altamente cristalinos y se reportó el porcentaje de fases de LiMn2O4, 

LiMn1.96O4 y LiNbO3 presentes en las muestras de LiMn2O4 y                  

LiAl(0.1-x)NbxMn1.9O4 (x = 0.01 y 0.02) con un refinamiento de Rietveld. Los 

parámetros de red y volumen de celda unitaria obtenidos en las muestras 

indican las posiciones de aluminio y niobio en la sustitución parcial del 

manganeso en la espinela de LiMn2O4. 

 

Por microscopía electrónica de barrido, se registraron tamaños de 

partículas desde 450 nm hasta 1.3 μm con una morfología homogénea de 

polígonos, asimismo, el análisis de EDS muestra las energías de ionización 

de los elementos de oxígeno, manganeso, aluminio y niobio en los 

materiales. 

 

El análisis de espectroscopía de fotoelectrones emitidos por rayos-X, 

señala la presencia de oxígeno, litio, manganeso, aluminio y niobio, así 

como el estado de oxidación en los materiales sintetizados. 
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La evaluación electroquímica indica la intercalación del litio que ocurre en 

las vacancias del manganeso. Los eventos electroquímicos ocurrieron a 

4.15 V y 4.30 V de Li/Li+ correspondiente a los picos anódicos del Mn3+ y 

Mn4+ respectivamente, mientras que los picos catódicos ocurrieron a       

3.83 V para Mn4+ y 3.98 V para Mn3+ de Li/Li+.  

 

Las pruebas electroquímicas del LiAl0.09Nb0.01Mn1.9O4, reportaron mejores 

resultados en temperatura ambiente y en altas temperaturas. Se obtuvieron 

valores de 132 mAh/g (89 % de la capacidad teórica) con una retención de 

90.9 % después de 100 ciclos a una temperatura de 25 °C, además, 

entregó 130.5 mAh/g y una retención de 72.2 % después de 50 ciclos a una 

temperatura de 45 °C. Se puede inferir que el dopaje dual de aluminio y 

niobio en la espinela de LiMn2O4 favorece la intercalación de iones de litio 

en la estructura y mejora la conductividad iónica en baterías de ion-litio. 

 

Los resultados obtenidos muestran un mayor rendimiento en baterías de 

ion-litio a temperatura ambiente y en altas temperaturas con los cátodos 

modificados de LiMn2O4 con aluminio y niobio en las composiciones de 

LiAl0.09Nb0.01Mn1.9O4 y LiAl0.08Nb0.02Mn1.9O4 comparado con la espinela sin 

modificar, por lo tanto, se acepta la hipótesis planteada en este proyecto, 

es decir, el cátodo de LMO modificado con aluminio y niobio, sintetizado 

por el método modificado de Pechini, aumentó el desempeño 

electroquímico en baterías de ion litio en alta temperatura (45 °C) 

comparadas con las espinelas no modificadas. 
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Los compuestos LiAl0.09Nb0.01Mn1.9O4 y LiAl0.08Nb0.02Mn1.9O4 son buenos 

candidatos para utilizarlos como cátodos en baterías de ion litio, donde 

también se pueden implementar el trabajo en altas temperaturas de 45 °C, 

debido a que estos materiales presentaron una estabilidad y capacidad 

inicial mayor que la espinela de LiMn2O4. Además, sus densidades 

energéticas tienen un rango de sistema reversible en altos voltajes de       

3.2 V a 4.6 V para aplicaciones en dispositivos de alta densidad de carga, 

como baterías de computadoras, celulares, vehículos eléctricos y vehículos 

eléctricos híbridos. 

 

 

 

5.1  Recomendaciones 

 

• En este campo se podría incluir más ciclados de carga y descarga con 

la finalidad de estipular la vida de una batería de ion-lito con los cátodos 

obtenidos de LiAl0.09Nb0.01Mn1.9O4 y LiAl0.08Nb0.02Mn1.9O4. 

 

• En futuras investigaciones sería recomendable elucidar los fenómenos 

de los procesos de transferencia de carga en las baterías, mediante la 

técnica de Espectroscopía de Impedancia Electroquímica (EIS).  
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