
INSTITUTO POLITÉCNICO NACIONAL 

 

UNIDAD PROFESIONAL INTERDISCIPLINARIA EN INGENIERÍA Y TECNOLOGÍA AVANZADA 

 

 

 

MAESTRÍA EN TECNOLOGÍA AVANZADA 

 

CIENCIA E INGENIERÍA DE MATERIALES CON DIMENSIONALIDAD REDUCIDA 

 

 

“SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE ÓXIDOS LAMINARES ENRIQUECIDOS EN 
LITIO CON POTENCIAL APLICACIÓN COMO CÁTODOS EN BATERÍAS DE ION 

LITIO” 

 

TESIS PARA OBTENER EL GRADO DE: 

MAESTRO EN TECNOLOGÍA AVANZADA 

 

PRESENTA:  

JEHÚ MENDOZA MARTÍNEZ 

 

 

 

ASESORES: 
DRA. ISSIS CLAUDETTE ROMERO IBARRA – UPIITA 

DR. JORGE GABRIEL VÁZQUEZ ARENAS – UAM-I 

  



El Colegio de Profesores de
No.

presentada por el(la) alumno(a):
Mendoza

stF-1,3-BtS

México, D.F. a 04 de Mayo del 2018

lnvestigación de en su sesión
del_r'ttes de conoció la solicitud

Jehú

INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL
SEcRETARTA DE INVESTTcAcIóru v poscRADo

ACTA DE REGISIRO DE TEMA DE IESIS
Y DES/GNA CIÓN DE DIRECTORES DE IESIS

Estudios de Posgrado e
celebrada el día

Martínez
Apellido paterno Apellido materno Nombre {s

B 1 6 !0 i0 i0 7Con registro:

Aspirante de:

1.- Se designa al aspirante el tema de tesis titulado.
"Síntesis y caracterización de óxidos laminares enriquecidos en litio con potencial aplicaciÓn como
cátbdos en baterías de ion litio"

De manera general el tema abarcará los siguientes aspectos:
Síntesis y caracterizac¡Ón de bismutato y cuprato de litio.
Ensamble de una celda electroquímica de tipo combi empleando los materiales sintetizados como
cátodos.
Caracterización electroquímica de la celda.

2"- Se designan como Directores de Tesis a los Profesores:
Dra. Issis Claudette Romero lbarra y Dr. Jorqe GabrielYázquezArenas (UAM-I) §
3.- El trabajo de investigación base para el desarrollo de la tesina será elaborado por el alumno en:
UPIITA-IPN, UAM- lztapalapa y CNMN.
que cuenta con los recursos e infraestructura necesarios.

4.- El interesado deberá asistir a los seminarios desarrollados en el área de adscripción del
trabajo desde la fecha en que se suscribe la presente hasta la aceptación de la tesis por
Ia Comisión Revisora correspondiente:

Directores de Tesis
Dra. lssis Claudette Romero

lbarr

'". _§

Dr. Jorge Gabriel Vázquez
Arenas

&",'?
. *tlr

sro ?l..l , i#a
^ ?, ?*¿iiá tñ{s H

ffirf

Aspirante

oza fulartínez



\

rNsTrruro PolrrÉcruíco NAcIoNAL
sEcRETnnía DE TNVESTIGAcIóI¡ y posGRADo

ACTA DE REVISIÓru DE IES/S

ñ

En la Ciudad de México siendo las 16:00 horas del día 7 del mes de
junio del 2018 se reunieron los miembros de la Comisión Revisora de la Tesis, designada

por el Colegio de Profesores de Estudios de Posgrado e lnvestigación de UPIITA
para examinar la tesis titulada:
Síntesis y caracterización de óxidos laminares enriquecidos en litio con potencial aplicación como cátodos
en baterías de ion litio

Presentada por el alumno:
MENDOZA MARTíNTZ JEHÚ

Apellido paterno Apellido materno
Con registro:

Nombre(s
B 1 6 0 0 0 7

MAESTRíA EN TECNOLOOíA AVANZADA
Después de intercambiar opiniones los miembros de la Comisión manifestaron APROBAR LA IESIS, en
virtud de que satisface los requisitos señalados por las disposiciones reglamentarias vigentes.

LA COMISIÓN REVISORA

Directores de tesis

lbarra Dr.

ot¡E
--.!, 1 i §

,;*. 1.,-, V* ",t **';-,,t'iJorgd Ga brie! V ázguez Arenas
1er Vocal

f

-t/ ¡i t{*L*ry"{-,u L-H*:: "--.*-\.
Dr. Víctor Cabrera Arenas

2'Vocal

ínola
"écretario

r. Aarón lsrael Díaz Cano
3er Vocal

PRESIDENTE DEL CO

r. Juan Hern

4,



r
f/V;§ TÍ T{.TTO PÜLÍ TE CF{TC ü NACT Ü?{AL

S ECRE TA*ÍA DE [TY|'{ES TIGACTOTV T PÚ,§ GfrAD$

- CARTA CESIÓN DE DERECHOS

En la Ciudad de México, el día 13 del mes de jr¡nio del año 2018, el que suscribe Jehú

Mendoza Martíncz, alumno del Programa de Maeshía en Tecnología Avanzada, con

número de registro 81600A7, adscrito al Unidad Profesional Interdisciplinaria en Ingeniería

y Tecnologías Avanzadas, manifiesto que soy el autor'intelectual del presente trabajo de

Tesis bajo ta dirección de la Dra Issis C Romero Ibarra y el Dr. Jorge Gab,riel Yázquez

Arenas y cede los derechos del trabajo titulado SÍntesis y caracterizacién.de óxidos

laminares enriquecidos en litio con potencial aplicación como cátodos en baterías de ion

litio, al Instituto Politecnico Nacional para su difusión, con fines académicos y de

investigación.

Los usuarios de la información no deben reproducir el contenido textual, grificas o datos del

trabajo sin el permiso expreso del autor y/o directores del üabajo. Este puede ser obtenido

escribiendo a tas siguientes direcciones ieh mtz@hotmail.corn- issisromero@gmail.com.

jorge-gva@hotmail.com. Si el perrniso se otorgq el usuario debená dar el agradecimiento

correspondiente y citar la fuente del mismo.

Ing. Jehú Mendoza Martíruez



 i 

ABSTRACT 
 

In recent years there has been an interest in the study of cathodes based on laminar oxides 
for their application in ion lithium batteries, these studies have been motivated by the 
theoretical capacity presented by this kind of structure. In this work, it is proposed to use 
lithium bismuth oxide and lithium copper oxide synthesized by solid state reaction, these 
laminar oxides have a theoretical capacity of 510 mAh/g for lithium bismuth oxide and 490 
mAh/g corresponding to lithium copper oxide. The lithium bismutates showed a low specific 
capacity, obtaining a maximum of 44 mAh/g, in a discharge rate of C/10). Low capacity was 
attributed to 2 possible factors: 1) Oxygen evolution (formation of unwanted species in the 
structure) and 2) the superficial lithium carbonate formation, as a consequence of the CO2 

adsorption, leading to the degradation of the initial material. Consequently, is required to 
use a certain assembly conditions, for the satisfactory application of lithium bismuth oxide. 

Due to the results obtained in the characterization of lithium bismuth oxide. It was 
proposed to use the lithium copper oxide, making an impregnation using titanium, in 
different nominal weight compositions. In order to reduce the oxygen evolution present in 
this material and stabilize the laminar oxide structure. A specific capacity of 75 mAh/g was 
obtained during the first charge-discharge cycle, using titanium impregnated lithium copper 
oxide at 10% w of nominal composition, stabilizing at 40 mAh/g for 9 cycles, in a discharge 
rate of 1C. These results set a precedent for future application in other systems based on 
laminar oxides. 
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RESUMEN 
 

En los últimos años ha surgido un interés por el estudio de cátodos basados en óxidos 
laminares para su aplicación en baterías de ion litio, estos estudios se han motivado por la 
capacidad teórica que presentan este tipo de estructuras. En este trabajo se proponen 
emplear bismutatos y cupratos de litio sintetizados por la técnica de estado sólido, estos 
óxidos laminares presentan una capacidad teórica hasta de 510 mAh/g para bismutato de 
litio y 490 mAh/g correspondiente al cuprato de litio. Los bismutatos de litio presentaron 
una baja capacidad específica, obteniendo un máximo de 44 mAh/g, a una tasa de descarga 
de C/10). Estaba baja capacidad se atribuye a 2 posibles factores:1) Evolución de oxígeno 
(formación de especies no deseadas en la estructura) y 2) La formación de carbonato de 
litio superficial, a consecuencia de la adsorción de CO2, propiciando la degradación del 
material inicial. En consecuencia, a estos factores, se requiere emplear condiciones de 
ensamble determinadas, para la aplicación satisfactoria de los bismutatos de litio. 

 

Debido a los resultados obtenidos en la caracterización de bismutatos de litio. Se propuso 
emplear el cuprato de litio, efectuando una impregnado con titanio, en distintas 
composiciones nominales en peso. Esto con el fin de reducir la evolución de oxígeno 
presente en este material y estabilizar la estructura de este óxido laminar. Se obtuvo una 
capacidad específica de 75 mAh/g durante el primer ciclo de carga-descarga, empleando 
cuprato impregnado de titanio al 10 % en peso de composición nominal, estabilizándose en 
40 mAh/g durante 9 ciclos, a una tasa de descarga de 1C. Estos resultados sientan 
precedentes para una futura aplicación en otros sistemas basados en óxidos laminares. 
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INTRODUCCIÓN 
 

Actualmente las necesidades energéticas a nivel mundial son muy elevadas, así como la 
dependencia de energías no renovables. Una de las propuestas para atacar este problema, 
es el estudio e implementación de energías renovables, tales como, energía eólica, solar, 
entre otras. Estas energías también son llamadas energías intermitentes. Lo que quiere 
decir que solo se puede obtener energía en ciertos momentos del día o del año (solo en 
ciertas estaciones), así como en algunas regiones del mundo. Debido a esto es necesario la 
implementación de almacenadores de energía para abastecer la demanda energética 
cuando no se puede obtener energía por estos medios o se requiere transportarla a otros 
sitios.  

 

Los almacenadores de energía también son empleados dentro de otra área, los dispositivos 
móviles, entre los que se encuentran, teléfonos móviles, laptops, automóviles eléctricos, 
etc., los cuales han crecido su dependencia a nivel mundial en las últimas décadas. 

 

Los almacenadores de energía que han tenido gran utilidad en este tipo de aplicaciones han 
sido las baterías de ion litio. Por tanto, es necesario estudiar nuevas formas de hacer más 
eficiente el almacenamiento de energía en este tipo de baterías, para intentar subsanar la 
deficiencia en las energías intermitentes, así como abastecer su uso en dispositivos móviles. 

 

Dentro de los componentes de una batería de ion litio, el cátodo es el más estudiado en la 
actualidad. Porque es el componente delimitante dentro de este tipo de baterías, 
proporciona la capacidad específica, la estabilidad y los voltajes de operación. Esto nos lleva 
a proponer un estudio enfocado a cátodos, más específicamente el estudio de materiales 
basados en óxidos laminares enriquecidos en litio (bismutato y cuprato de litio).   

 

Este trabajo de tesis está dividido en 5 capítulos. En el capítulo 1 se realiza la descripción de 
una batería de ion litio, sus componentes, ventajas y desventajas. Así también se hablará 
de la importancia del estudio de los materiales catódicos para este tipo de batería, más 
concretamente el estudio de óxidos laminares. En el capítulo 2 se describe la propuesta de 
este trabajo de investigación, el planteamiento del problema, justificación del proyecto, 
hipótesis y objetivos. A lo largo del capítulo 3 se describe la técnica empleada para la síntesis 
de los materiales deseados para este proyecto, también se detalla la forma de realizar el 
ensamble de la celda electroquímica tipo combi y finalmente se redactan las diferentes 
técnicas de caracterización empleadas: estructural, microestructural y electroquímica. En el 
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capítulo 4 se analizan y discuten los resultados obtenidos después de realizar la síntesis de 
los materiales y las diferentes caracterizaciones realizadas tanto a los materiales como a los 
dispositivos. Finalmente, en el capítulo 5 se redactan las conclusiones a las que nos llevó el 
desarrollo de este proyecto, proponiendo así las perspectivas y el trabajo a futuro para la 
implementación de los cátodos basados en óxidos laminares
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1 ANTECEDENTES 
 

1.1 BATERÍAS DE ION LITIO 
 

Desde el descubrimiento y la aplicación de la energía eléctrica, ha existido la necesidad de 
almacenar esta energía eléctrica, con el fin de poder ser transportada y empleada 
posteriormente. Sin embargo, esta no puede ser almacenada de forma directa (excepto si 
se emplea un capacitor electrolítico o un supercapacitor, pero esto requiere técnicas muy 
especializadas y tiene limitantes económicas), lo que llevo a buscar formas indirectas de 
contenerla. Algunas de las posibilidades son convertir la energía eléctrica en energía 
potencial (bombeo hidráulico), cinética (flywheels), térmica (calentadores de 
almacenamiento nocturno) o química.[1] 

 

Existen diversas formas de convertir la energía eléctrica en energía química; en ejemplo es 
el hidrógeno, este es obtenido a través de electrolisis y posteriormente se puede obtener 
electricidad por medio de una celda de combustible. También debe existir una forma de 
almacenar la energía química, lo cual depende del tipo de conversión que se realizó.  

 

En particular, los sistemas para el almacenamiento de energía electroquímica incluyen a las 
baterías, celdas de combustible y capacitores electroquímicos. A pesar de que los 
mecanismos de almacenamiento mencionados anteriormente y su respectiva conversión 
energética son diferentes, tienen similitudes electroquímicas. Las características comunes 
son: el proceso que suministra energía, tiene lugar en la interface electrodo-electrolito, 
donde el electrón es separado.[2]  

 

Las baterías de ion litio son el método de almacenamiento de energía más empleado, 
gracias a la variedad de tamaños en los que se pueden manufacturar estos dispositivos, a la 
densidad energética y la energía específica.[2]–[4] 

 

Existen 2 tipos de baterías utilizadas comúnmente, las primarias y secundarias. En el caso 
de las primarias, son baterías que solo tienen un ciclo de descarga (proceso completo de 
carga y descarga) y terminado este proceso la batería no puede ser recargada para 
reutilizarla. Las secundarias son baterías que se pueden reutilizar (recargables). [1], [5] 
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Existen diferentes tipos de materiales que han sido empleados para el estudio de baterías 
(cátodos, ánodos y electrolitos), tanto para baterías primarias como secundarias. Sin 
embargo, cuando se comenzaron a utilizar materiales electrolíticos que contenían litio en 
su composición química se observó que el litio (en forma de ion) se difundía entre la 
estructura del material catódico y éste se alojaba en dicha estructura. A este fenómeno se 
le denomina intercalación. [1] Después de observar el proceso de intercalación de este ion, 
se comenzaron a estudiar las baterías secundarias de ion-litio. Debido a que este tipo de 
dispositivos no tenían una vida útil superior a los 200 ciclos completos de carga y descarga, 
no pudieron ser comercializadas antes de la década de 1990 [1], [3].  

 

Una de las características más interesantes de este tipo de baterías es: la alta capacidad de 
almacenamiento que poseen tanto volumétrica como gravimétricamente [3], la densidad 
energética (cantidad de energía que se extrae de la batería por unidad de volumen, 
expresada en Wh l-1 ó W dm-3) y la energía específica (cantidad de energía que se extrae de 
la batería por unidad de peso, usualmente expresada como Wh/Kg), en comparación con 
otros sistemas. Como se puede apreciar en la figura 1A donde se presenta una gráfica de 
densidad energética contra energía específica. Donde las baterías de ion litio presentan un 
mejor comportamiento en comparación de otro tipo de baterías como es: plomo acido, 
níquel-cadmio y níquel-metal hidruro, así también en la figura 1B se comparan las 
capacidades específicas para estos materiales. Por esas características las baterías de ion 
litio han sido los almacenadores de energía más estudiados en las últimas décadas [6]. La 
principal aplicación de las baterías de ion litio, es la del mercado de las aplicaciones móviles 
[7], porque han presentado mejores resultados en este tipo de dispositivos que otras 
baterías.  

 

 
Fig. 1. A) Densidad energética (Wh/I) y energía específica (Wh/Kg) de algunos sistemas de materias 
recargables. B) Comparativa de capacidades especificas (mAh/g) en algunos sistemas de baterías. 
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1.2 COMPONENTES DE UNA BATERÍA DE ION LITIO 
 

El esquema típico de una batería de ion litio se puede observar en la figura 2. El sistema 
consta de un cátodo, un ánodo, un electrolito altamente estable, así como de un separador.  

 
Fig. 2. Esquema de una batería de ion litio durante un proceso de descarga. Imagen modificada. Fuente 

(http://infrastructura.info) 

 

El ánodo es el electrodo negativo dentro de una celda y está asociado a la reacción de 
oxidación, que libera electrones a un circuito externo. Es el lugar donde físicamente se 
almacena la carga. El material activo (componente principal) de este electrodo debe ser un 
buen reductor (donador de electrones). En una batería de ion litio se emplean materiales 
con estructura cristalina “abierta” para la intercalación del ion litio (por ejemplo, litio 
metálico). [2]–[4] 

 

El electrolito es un material que posee una alta conductividad iónica y se coloca entre el 
electrodo positivo y negativo de una celda. Su función principal es la de transportar los iones 
litio, desde un electrodo hasta el otro. Usualmente son líquidos, pero también los hay no 
acuosos, en gel y sólidos. Uno de los electrolitos líquidos más empleados es el 
hexafluorofosfato de litio. La estabilidad del electrolito depende de la composición del 
mismo, haciendo funcionar la batería en una determinada ventana de potencial. [2]–[4] 
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El separador es una barrera física que evita el contacto directo entre los electrodos positivo 
y negativo para prevenir un corto circuito. Cuando se emplea un electrolito sólido o en gel, 
este puede también fungir como separador. En el caso de que el electrolito sea líquido se 
emplea una película microporosa (por lo general de polipropileno). El separador debe ser 
permeable a los iones y debe ser inerte al ambiente de la batería. [2]–[4] 

 

El cátodo es el electrodo positivo dentro de la celda y está asociado a las reacciones de 
reducción, que gana electrones de un circuito externo. Este debe ser un material que sea 
aceptor de electrones. Este es el componente limitante respecto a la capacidad específica 
y ciclabilidad, en una batería de ion litio. Es necesario el estudio de estos materiales para 
aumentar las capacidades de almacenamiento, aumentar el número de ciclos de carga y 
descarga o la ciclabilidad, reducir la toxicidad de los materiales que lo componen o 
aumentar los voltajes de operación. [1][2] 

 

1.3 MATERIALES CATÓDICOS PARA BATERÍAS DE ION LITIO 
 

En tiempos recientes con la constante evolución de los dispositivos que hacen uso de las 
baterías de ion litio, han surgido nuevas necesidades en las propiedades de estos 
almacenadores. Ejemplo de ello, es una alta densidad y poder de energía, así como una alta 
ciclabilidad. Como caso particular, para emplear una batería en los dispositivos móviles se 
debe contar una densidad energética entre 140-150 Wh Kg-1 [8]. En la tabla 1, podemos 
observar la comparación de la energía gravimétrica específica teórica y densidad energética 
volumétrica para los materiales catódicos comerciales más usados. Cobaltato de litio 
(LiCoO2), niquelato de litio (LiNiO2), manganato de litio (LiMn2O4) y ortofosfato de hierro 
litio (LiFePO4). La diferencia que presentan estos materiales están asociadas a los pesos 
moleculares y potencial nominal de cada material. 

 

Tabla 1. Comparación de la energía gravimétrica específica teórica (Wh Kg-1) y densidad energética 
volumétrica (Wh l-1), para varios materiales catódicos comerciales. 

Material 
catódico 

LiCoO2 LiNiO2 LiMn2O4 LiFePO4 

Wh Kg-1 510 640 420 578 
Wh l-1 2600 3000 1700 2000 
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Es importante el estudio de los materiales catódicos, ya que algunas de las características 
más relevantes en las baterías de ion litio están determinadas por las capacidades del 
material, como por ejemplo la capacidad específica.  

 

Whittingham S. y colaboradores[4] proponen una serie de características que debe cumplir 
un material catódico para ser llamado un “buen material catódico”, las cuales son: 

1) El material debe ser fácil de reducir y oxidar, como por ejemplo un metal de transición. 
2) El material debe reaccionar con el litio de una manera reversible. 

a) Esto significa que debe haber un proceso de intercalación dentro de la estructura, 
esencialmente esta estructura no debe verse modificada con la adición del litio. 

3) La reacción del material con el litio debe ser de una alta energía libre. 
a) Alta capacidad, preferentemente un litio por metal de transición. 
b) Alto voltaje, preferentemente alrededor de 4V (esto también puede estar limitado 

por la estabilidad del electrolito a utilizar) 
c)  Esto llevaría a un almacenamiento de alta energía.  

4) El material debe reaccionar con el litio rápidamente, tanto en la inserción, como en la 
extracción. 
a) Esto llevaría a una alta densidad de poder. 

5) El material deber ser buen conductor electrónico, preferentemente un metal. 
a) Esto ayudara a extraer o adicionar electrones durante la reacción electroquímica. 

6) El material debe ser estable, esto quiere decir, la estructura del material no debe 
cambiar o en otras palabras no se debe degradar. 

7) El material debe ser de bajo costo. 
8) El material debe ser benigno al medio ambiente.  

 

1.3.1 TIPO DE MATERIALES CATÓDICOS 
 

Los materiales empleados como cátodos para las baterías secundarias de ion litio, son 
clasificadas con respecto a la estructura cristalina que presentan. Las estructuras son: tipo 
espinela [1]–[5], [9], [10], tipo olivina [1]–[5], [8], [10]–[13] y óxidos laminares [1]–[5], [10], 
[14]. Las propiedades electroquímicas y la estabilidad estructural de la batería están 
relacionadas con el tipo de estructura que tiene el material catódico. 
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1.3.1.1 ESTRUCTURA TIPO ESPINELA 
 

Los materiales de tipo espinela, también son conocidos como óxidos tridimensionales, ya 
que este tipo de estructura tiene una difusión del ion litio en 3 dimensiones. En la figura 3 
se muestra la estructura genérica de este tipo de materiales. Se representa al metal central 
como el centro del tetraedro, al oxígeno en cada vértice del tetraedro y finalmente el litio 
como los círculos que están fuera del tetraedro. Entre los óxidos con estructura de espinela 
se encuentran el LiMnO4, LiNiVO4, LiCoVO4 y el V2O5, entre otros. [1]–[5], [9], [10] 

 

Una de las principales ventajas que tiene este tipo de estructura sobre las de tipo óxido 
laminar, es la estabilidad estructural, ya que los enlaces metal-óxido del material están 
unidas por enlaces químicos fuertes. Esto ayuda a mantener la estructura inicial aun 
después de haber extraído el ion litio del material.  

 

Una desventaja que presentan estas estructuras es la cantidad de iones litio que puede 
estar contenida en la estructura. Por ejemplo los materiales que tiene como agente activo 
al manganeso con estructura espinal, presentan una capacidad de entre 110-120 mAh/g. 
[5] 

 

 
Fig. 3. Estructura tipo espinela [8]. Se representa al metal central como el centro del tetraedro, al oxígeno en 

cada vértice del tetraedro y finalmente el litio como los círculos que están fuera del tetraedro. 
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1.3.1.2 ESTRUCTURA TIPO OLIVINA 
  

Este tipo de estructura es muy similar a la de tipo espinela, es una estructura de tipo óxido 
tridimensional ya que la difusión del ion litio es en 3 dimensiones. El primer material en 
presentar esta estructura fue el LiFePO4. En la figura 4 se muestra la estructura cristalina 
del LiFePO4, [1]–[5], [8], [10]–[13]. Donde están representados los átomos de hierro con 
esferas de color dorado, el fosforo con plateado, el oxígeno con rojo y finalmente el litio 
con verde. Presenta las mismas ventajas que la estructura espinela, aumentando que se 
tiene un bajo costo de producción. Las desventajas también son las mismas, agregando las 
que son intrínsecas del material y no de la estructura. Por ejemplo, el funcionamiento 
deficiente que presentan a temperatura ambiente.  

 

 
Fig. 4. Estructura cristalina de LiFePO4, puntos rojos (O), verdes (Li), dorados (Fe) y plateados (P).[15] 

 

1.3.1.3 ESTRUCTURA TIPO ÓXIDO LAMINAR 
 

Los materiales de tipo óxido laminar, también son conocidos como óxidos bidimensionales, 
ya que este tipo de estructura tienen una difusión del ion litio en 2 dimensiones. En la figura 
5 se muestra la estructura genérica de este tipo de materiales. Se representa al metal 
central como el centro del tetraedro, al oxígeno en cada vértice del tetraedro y finalmente 
el litio como los círculos que están fuera del tetraedro. Entre los óxidos con estructura de 
óxido laminar se encuentran el LiCoO2, LiNiO2 y LiVO2, entre otros. [1]–[5], [10], [14] 

 

La ventaja que tienen estos materiales es que algunos son ricos en ion litio, esto se resume 
en que la capacidad teórica de estos óxidos es muy superior a la que pueden presentar las 
estructuras de tipo espinela. Como por ejemplo el cuprato de litio (Li2CuO2) que presenta 
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una capacidad teórica de 490 mAh/g [16]–[19], mientras que el bismutato de litio (LixBiOy) 
posee un máximo de 530 mAh/g [20]. 

 

Una de las principales desventajas, es su estabilidad estructural, ya que las estructuras 
metal-óxido del material unidas por enlaces débiles (fuerzas de Van der Waals), esto ayuda 
a una mejor difusión del ion litio, pero la estructural del material se ve comprometida (la 
estructura puede colapsar al extraer los iones de litio). Esto limita la cantidad de iones litio 
que se pueden reincorporar a la estructura inicial. Esto se resume en una pérdida de 
capacidad específica. 

 

 
Fig. 5. Estructura de óxido laminar [8]. Se representa al metal central como el centro del tetraedro, al 

oxígeno en cada vértice del tetraedro y finalmente el litio como los círculos que están fuera del tetraedro. 

 

1.3.2 MATERIALES CATÓDICOS COMERCIALES 
 

Dentro de los materiales catódicos comerciales, destacan 3 que son los más empleados a 
nivel industrial actualmente, cobaltato de litio (LiCoO2), manganato de litio (LiMnO2) y 
ortofosfato de hierro litio (LiFePO4). 

 

El LiCoO2, es un material de tipo óxido laminar que es empleado comercialmente, aunque 
presenta una capacidad teórica de 274 mAh/g, que es superior a la del LiFePO4 (150 mAh/g), 
tiene la desventaja de que el material activo (Co) es tóxico y de baja abundancia en la 
corteza terrestre (esto aumenta los costos de producción). Se debe tener extrema 
precaución en la forma en que este tipo de cátodo es desechado [3]. Así como la estabilidad 
que presenta, inferior a los 300 ciclos.  
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El LiMnO2, es también un material de tipo óxido laminar, que presenta una capacidad 
teórica de 120 mAh/g, mientras que la capacidad específica (capacidad real que posee el 
material a ciertas condiciones de uso) es muy cercana a la teórica. Tiene una mayor 
estabilidad que el LiCoO2. Las principales desventajas que presentan los materiales basados 
en manganeso, es su baja capacidad (en comparación con otros cátodos comerciales), la 
abundancia del material activo (Mn) en la corteza (al ser poco abundante, aumentan los 
costos de producción) y la toxicidad (esto dificulta la forma de desechar y reutilizar el 
material activo). 

 

Uno de los acontecimientos más relevantes en la investigación de este tipo de baterías se 
dio a mediados de la década de 1990. Cuando se implementó el ortofosfato de hierro litio 
(LiFePO4) como material catódico, ya que este fue el primer material capaz de soportar más 
de 1000 ciclos completos de carga y descarga sin desestabilizarse (perder capacidad 
específica), así como una capacidad teórica de 170 mAh/g [1], [4], [10] y baja toxicidad.[8] 
Esto lo convirtió rápidamente en el material catódico más empleado a nivel industrial. Pese 
a todas las virtudes que presenta este material, tiene algunas desventajas, una es la 
capacidad específica que posee (150 mAh/g). En la actualidad se busca tener mayores 
capacidades sin tener la necesidad de aumentar mucho el tamaño de las baterías, por ello 
se busca emplear materiales que posean una mayor capacidad por una menor unidad de 
peso. Otra desventaja es la baja conductividad que presenta a temperatura ambiente, lo 
que se resume en: solo a bajas corrientes se puede obtener una capacidad específica 
cercana a la teórica. 

 

Para mejorar los puntos mencionados anteriormente es necesario el estudio de materiales 
catódicos, con la finalidad de aumentar la eficiencia de los dispositivos ya existentes o 
proponer nuevos tipos de cátodos.  

 

Los materiales más prometedores son los óxidos laminares, principalmente por la capacidad 
específica que presentan. El objetivo es subsanar las deficiencias que presentan con 
respecto al tiempo de vida. 
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1.4 ÓXIDOS LAMINARES 
 

A lo largo de las últimas décadas se han estudiado diferentes tipos de materiales para su 
uso como cátodos en baterías de ion-Li, entre los cuales resaltan los llamados óxidos 
laminares. Estos destacan por que en su mayoría presentan una capacidad teórica superior 
a la que poseen materiales actualmente comerciales, como el LiFePO4 [21]. También, casi 
por regla general poseen una energía específica mayor. [2]–[4] 

 

Una de las principales desventajas de este tipo de materiales es la baja estabilidad que 
poseen, esto se ve reflejado en los ciclos completos de carga y descarga que soportan estos 
cátodos antes de comenzar a perder capacidad específica. Esta pérdida se presenta por 2 
razones: la principal es porque la estructura de este tipo de materiales tiende a colapsar, al 
extraer el ion litio, dificultando la intercalación del ion. Este problema es intrínseco del tipo 
de estructura. La otra razón es, independiente del tipo de estructura, la evolución de 
oxígeno. Esto se refiere a que el oxígeno de la estructura catódica propicia la formación de 
otras especies (no deseadas)[22]–[24]. Una propuesta para evitar esta evolución de oxígeno 
es la mencionada por Ramos Sánchez G y colaboradores, la cual consiste en reducir la 
ventana de potencial que se aplica al dispositivo a ciclos de C/10 [24]. Este estudio menciona 
que se pierde capacidad específica, pero se gana estabilidad. Otra propuesta es la de Ruther 
R. donde se adiciona un elemento que tenga mayor densidad de estados que el oxígeno 
[25].  

 

1.5 ÁREAS DE INVESTIGACIÓN EN BATERÍAS SECUNDARIAS DE ION LITIO 
 

Existen diversas áreas de oportunidad en el estudio de materiales catódicos, tales como: 

x Estudio de nuevos materiales para su uso catódico.[8], [9], [14], [20]. En esta área 
se busca implementar materiales que no se hayan ocupado anteriormente en las 
baterías de ion litio. También se estudian materiales que ya se estén implementando 
como cátodo, buscando controlar su morfología, reducir su tamaño y aumentar su 
área específica. Estas propiedades se pueden modificar por medio de diversos 
métodos de síntesis.  
 

x Mezclas físicas entre diferentes materiales catódicos: [14], [16], [17], [19], [26] Esta 
propuesta consiste en mezclar de manera no reactiva 2 materiales catódicos, uno 
que presente una alta ciclabilidad y otro que posea una alta capacidad teórica. Con 
la finalidad de buscar una sinergia entre ambos materiales. Se han estudiado pocas 
propuestas de mezclado, entre las cuales destaca la mezcla de cuprato de litio 
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(Li2CuO2) con LiMn2O4 [14], donde el Li2CuO2 presenta una gran capacidad teórica 
(490 mAh/g)[14], [19] y baja ciclabilidad. Al mezclar el cuprato de litio con el LiMn2O4 
se observa una alta ciclabilidad, sin embargo, la capacidad específica se vio reducida 
drásticamente (95 mAh/g).  
 

x Dopajes y soluciones sólidas [5], [25], [27], [28] . Esta es una propuesta para evitar 
la inestabilidad de los materiales de tipo óxido laminar. En primer lugar, se debe 
proponer un elemento de radio iónico más grande y que presente el mismo estado 
de oxidación que el átomo a sustituir, con la finalidad de contrarrestar la baja 
estabilidad estructural que poseen estos materiales. Así también, es una propuesta 
para aquellos materiales que son susceptibles de presentar la evolución de oxígeno, 
buscando un elemento (dopaje) que sea más a fin de oxidarse que el mismo oxígeno 
(y que presente mayor densidad de estados). Dentro de los trabajos más recientes 
está el trabajo de Vondrák y colaboradores, en el cual sintetizan LiNi0.5Mn1.5O4 
dopado con molibdeno al 5 y 10 % en peso, obteniendo en el caso del dopaje al 5% 
muy poca variación en las pruebas de carga y descarga, en comparación con el 
material sin dopar, la principal ventaja del material dopado radica en el hecho de 
que aumentó su estabilidad térmica, con lo cual se pudo descargar y cargar la batería 
a una mayor temperatura sin que esta viera reducida su capacidad específica. 
 

x Preparación de nanocompuesto [29]–[32]. Son estructuras mesoporosas de carbón 
que soportan al material activo para mejorar el contacto del material con el 
electrolito, además estas mismas estructuras funcionan como conductores iónicos. 
Con los que se busca obtener la capacidad específica más cercana a la teórica. 
 
 

1.6 BISMUTATOS DE LITIO 
 

Uno de los materiales propuestos para este proyecto es el bismutato de litio de fórmula 
general LixBiOy. Es un material poco estudiado y se pueden sintetizar un total de 6 fases 
diferentes en función del contenido de litio en su estructura: LiBiO2, LiBiO3, Li3BiO3, Li3BiO4, 
Li5BiO5, Li7BiO6. En la figura 6 podemos observar la estructura cristalina de las fases 
deseadas para este trabajo. Las cuales son: A) Li3BiO4, B) Li5BiO5, C) Li7BiO6. Donde están 
representados los átomos de bismuto con una esfera de color morado, los átomos de 
oxígeno en esferas de color rojo y finalmente el litio con esferas de color verde. Una de las 
ventajas de este material es que presenta mejores capacidades teóricas que el LiFePO4 [20]. 
La razón por la que se eligieron estas 3 fases, fue por la capacidad teórica que estas 
presentan, así como la energía mínima necesaria para generar una conducción del ion litio, 
que fue calculada por Subban V. y colaboradores. [20]   
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Fig. 6. Estructura cristalina de bismutato de litio A) Li3BiO4, B) Li5BiO5, C) Li7BiO6. Puntos morados 

(Bi), rojos (O) y verdes (Li).[15] 
 

En la tabla 2, se puede observar que cada fase presenta una capacidad específica teórica 
diferente. Esta capacidad específica fue calculada a partir de la siguiente ecuación: 

𝐶 = 𝑛𝐹/𝑀 

Donde “C” es la capacidad específica, “n” es el número de átomos de litio dentro de la 
estructura del material, “F” es la constante de Faraday y “M” es el peso molecular de la 
estructura. 

Tabla 2. Capacidad teórica de las diferentes fases de LixBiOy. 

Material Capacidad teórica (mAh/g) 
LiBiO2 110 
LiBiO3 102 
Li3BiO3 289 
Li3BiO4 274 
Li5BiO5 414 
Li7BiO6 530 

 

Aunque este material posee unas capacidades teóricas superiores a la que presenta el 
LiFePO4 (150 mAh/g), [8] presenta una baja estabilidad estructural, esto produce que la 
capacidad disminuya drásticamente después de un ciclo de carga y descarga. Dando como 
resultado capacidades por debajo de 30 mAh/g. Este tipo de comportamiento no es viable 
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para su funcionamiento en baterías de ion-litio.[20] Cabe mencionar que solo existe un 
reporte del uso de los bismutatos de litio con material catódico en baterías de ion litio, que 
fue publicado en 2015. [20] 

 

En este trabajo buscamos estudiar estos materiales para realizar una propuesta de la 
estabilidad del mismo. Asimismo, buscar la forma de estabilizar la estructura (de ser 
posible). Ya que teóricamente es un material altamente prometedor. 

 

1.7 CUPRATOS DE LITIO 
 

Otro material a estudiar es el cuprato de litio (Li2CuO2), el cual es un material catódico de 
tipo de óxido laminar y presenta una capacidad teórica de 490 mAh/g. Aunque posee un 
gran potencial, tiene la desventaja de tener una baja estabilidad, lo que conlleva a una baja 
ciclabilidad [16]–[19], [21], [24], [25], [32]–[36]. En la figura 7 podemos apreciar la 
estructura cristalina del cuprato de litio. Donde están representados los átomos de cobre 
con esferas de color azul, los de oxígeno con esferas de color rojo y finalmente el litio con 
esferas de color verde. El tipo de estructura cristalina es la ortorrómbica.  

 

Los óxidos laminares por su estructura son susceptibles a presentar una baja estabilidad, 
pero en el caso del cuprato se lleva acabo otro proceso que reduce aún más dicha 
estabilidad. Este proceso se conoce como la evolución de oxígeno [23], [24]. Es resultado 
de la densidad de estados que presenta [36], [37], esto se puede resumir como, la facilidad 
que tiene un elemento de atraer la carga suministrada. Para este caso particular, el oxígeno 
tiene una mayor densidad de estados que el cobre. Por lo cual se fomenta la formación de 
especies oxigenadas.  

 

Uno de los primeros trabajos donde se abordan los cupratos de litio es el reportado por 
Prakash A. S. y colaboradores [19], donde se sintetizaron distintas fases de cuprato, ninguna 
de las fases obtenidas mostró un comportamiento significativo, salvo la fase de Li2CuO2. En 
la caracterización electroquímica se obtuvieron capacidades de 100 mAh/g, sin embargo, el 
material catódico presentó una baja estabilidad, ya que la capacidad teórica decae un ~70% 
en el segundo ciclo de las pruebas de carga y descarga, a una velocidad de C/10. 
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Fig. 7. Estructura cristalina de cuprato de litio (Li2CuO2). Puntos azules (Cu), rojos (O) y verdes (Li). [15] 

 

Se han reportado algunos trabajos que buscan estabilizar la estructura del cuprato de litio, 
entre los que destaca el trabajo de Ramos G. y colaboradores [24], en el cual para disminuir 
la degradación del material, decidieron delimitar la ventana de potencial a la cual están 
haciendo trabajar la batería, de 2 a 3.8 V vs Li+/Li0, cuando la ventana normalmente 
empleada en esta prueba es de: 1.5 a 4.2 V vs Li+/Li0. Además, se retuvo la capacidad 
específica a 100 mAh/g. Con esto consiguieron aumentar la ciclabilidad, manteniendo la 
carga por 60 ciclos.  

 

Otro de los trabajos realizados para estabilizar la estructura de este material, lo efectuaron 
Wizent N. y colaboradores [17], al realizar una mezcla física del cuprato de litio con 
manganato de litio. Donde el manganato proporciona la ciclabilidad mientras que el cuprato 
la capacidad, trabajando de forma sinérgica. Aunque el comportamiento resultante es muy 
similar al del manganato solo. 

 

Finalmente, otro trabajo bastante interesante es el propuesto por Li T. y colaboradores [32]. 
En este proyecto los autores buscaron sintetizar un nanocompuesto, entre varias fases de 
cuprato de litio, con el fin de evitar la degradación del mismo y facilitar la transición entre 
las fases. Obtuvieron resultados de 550 mAh/g, aunque cabe resaltar que la taza de 
descarga es bastante baja, de alrededor C/30 (Ver C-rate en el glosario).  
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2 PROYECTO 
 

2.1 JUSTIFICACIÓN DEL PROYECTO 
 

Hoy en día con la evolución de los dispositivos móviles y dependencia de los mismos, se 
requieren baterías con mayor energía gravimétrica (energía almacenada por unidad de 
peso), con mayores tiempos de vida (ciclabilidad).  

En la actualidad las baterías de ion litio comerciales, presentan desventajas significativas. 
Éstas abarcan la baja abundancia y toxicidad del material activo, la baja capacidad específica 
y por lo cual se han hecho distintos estudios. Esto con el fin de subsanar la mayor cantidad 
de deficiencias presentadas por este tipo de baterías. 

Dentro de los materiales que se han estudiado recientemente, los que presentan una 
estructura tipo espinela y olivina, han mostrado una mejor ciclabilidad (estabilidad 
estructural), con una capacidad específica de alrededor de 100-150 mAh/g.  

Sin embargo, los óxidos de tipo laminar han presentado una mayor capacidad específica en 
los primeros ciclos de carga y descarga. Como por ejemplo el cobaltato de litio, presenta 
una alta capacidad específica (274 mAh/g a una velocidad de C/10) en comparación con el 
LiFePO4 que es de 150 mAh/g. Aunque el material (cobaltato) es tóxico, lo que conlleva a 
tener extremas precauciones al ensamblar y desechar este tipo de baterías. Puede llegar a 
ser reactivo a algunos tipos de electrolito, provocando complicaciones en el funcionamiento 
de las baterías, que podría resultar en la explosión de las mismas. Así mismo la abundancia 
de este material en la corteza terrestre es de 20 ppm, siendo el 30º elemento con mayor 
abundancia. 

Como consecuencia, este trabajo consiste en el estudio de óxidos laminares enriquecidos 
de litio (bismutatos y cupratos de litio), ya que son materiales que presentan una alta 
capacidad teórica, baja toxicidad y alta abundancia en la corteza terrestre (sin considerar el 
litio). México es el tercer y décimo productor a nivel mundial de bismuto (2017) [38] y cobre 
(2017) [39] respectivamente. Lo que vendría traducido en un aumento en la utilización de 
los recursos naturales producidos en nuestro país. Por lo cual los cupratos y bismutatos de 
litio son candidatos idóneos para su estudio como materiales catódicos.  
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2.2 HIPÓTESIS 
 

Se propone incrementar la capacidad gravimétrica en baterías de ion litio, por medio de la 
síntesis por estado sólido de óxidos laminares enriquecidos en litio, que permita emplear 
materias primas de bajo costo, menor impacto ambiental y revalorización de recursos 
naturales a nivel nacional. 

 

2.3 OBJETIVO GENERAL 
 

Evaluar electroquímicamente óxidos laminares enriquecidos en litio (bismutatos y cupratos 
de litio), que presentan una baja toxicidad, así como alta capacidad teórica y abundancia en 
México, con potencial aplicación en baterías de ion litio. 

 

2.3.1 OBJETIVOS PARTICULARES 
 

x Sintetizar los óxidos laminares basados en bismutatos de litio LixBiOy (Bi2O3-Li2O) y 
cuprato de litio (Li2CuO2). 

x Caracterizar estructural y microestructuralmente los óxidos laminares sintetizados.  
x Evaluar el comportamiento del titanio incorporado en la estructura de los óxidos 

laminares enriquecidos en litio, con posible aplicación en materiales catódicos en 
una batería de ion-litio.  

x Caracterizar estructural y microestructuralmente los cupratos de litio con titanio 
impregnado en la estructura. 

x Caracterizar electroquímicamente por las técnicas de voltamperometría cíclica y 
cronopotenciometría (curvas de carga y descarga) los cátodos obtenidos a partir de 
los óxidos laminares enriquecidos en litio. 

x Realizar una caracterización superficial los bismutatos de litio, a través de la técnica 
de XPS.  

x Caracterizar electroquímicamente los cátodos obtenidos a partir de los cupratos de 
litio, con titanio impregnado en la estructura.  
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3 METODOLOGÍA 
 

En este capítulo abordaremos la metodología de síntesis, así como las técnicas de 
caracterización estructural y microestructural. La metodología para realizar el ensamble de 
una celda electroquímica tipo combi y las técnicas de caracterización electroquímicas. 

 

3.1 SÍNTESIS POR EL MÉTODO CERÁMICO 
 

El método de síntesis empleado en este proyecto es el método por estado sólido o también 
llamada método cerámico. La síntesis por la técnica de estado sólido es la más utilizada para 
la obtención de materiales sólidos policristalinos. Primero, se mezclan mecánicamente los 
precursores que se encuentran en estado sólido. Estos precursores o materiales no 
reaccionan entre ellos a temperatura ambiente, por lo que es necesario someterlos a alta 
temperaturas incluso hasta los 1500 °C, para así favorecer una reacción química. Los 
factores que determinan la temperatura de síntesis son, las propiedades estructurales, el 
área superficial y la reactividad de los precursores, así como las condiciones y la energía 
libre asociada a la reacción.[40]  

A continuación, se explican los pasos de síntesis: 

 

Precursores 

 

Los materiales precursores, son materiales sólidos (de grano fino si es posible), que 
contengan los elementos que conforman el material deseado. La selección de estos 
materiales depende de: su reactividad en las condiciones deseadas, de la naturaleza del 
material a obtener. Los precursores deben de estar completamente secos para su 
utilización.  

 

Materiales: 

 

A continuación, se enuncian los precursores empleados en este trabajo y sus propiedades 
fisicoquímicas más importantes: [41] 
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Óxido de bismuto (Bi2O3), marca Meyer, con 98% de pureza.  

x Masa molar: 465.96 g/mol. 
x Apariencia: Cristales o polvo color amarillo. 
x Densidad: 8.90 g/cm3, en sólido. 
x Punto de fusión: 817 °C. 
x Punto de ebullición: 1890 °C. 
x Insoluble en agua. 
x Soluble en ácidos. 

 

Óxido de litio (LiO2), marca Aldrich, con 97% de pureza.  

x Masa molar: 29.88 g/mol. 
x Apariencia: Sólido blanco. 
x Densidad: 2.013 g/cm3. 
x Punto de fusión: 1438 °C. 
x Punto de ebullición: 2600 °C 
x Reacciona violentamente con agua, formando LiOH. 

 

Óxido de cobre II (CuO), marca Meyer, con 99% de pureza.  

x Masa molecular: 79.545 g/mol. 
x Apariencia: polvo negro. 
x Densidad: 6.315 g/cm3. 
x Punto de fusión: 1326 °C. 
x Punto de ebullición: 2000 °C. 
x Insoluble en agua. 

 

Mezclado 

 

Después de que los materiales precursores han sido pesados, en la cantidad requerida para 
obtener el producto final, estos deben ser mezclados. Para pocas cantidades es posible 
hacer un mezclado manual, empleando un mortero. Para facilitar la homogenización del 
mezclado se emplean líquidos orgánicos volátiles, de preferencia acetona o alcohol. 
Durante el proceso de mezclado este líquido se evapora. Para cuando las cantidades de 
material a obtener son mayores a 20 gramos, se recomienda emplear la técnica de molienda 
mecánica o reactiva (ball milling). 
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Crisol para la reacción. 

 

Cuando se requieren altas temperaturas para llevar acabo la reacción, es necesario elegir 
un contenedor de un material que resista dicha temperatura y que además sea inerte a la 
reacción. Para este proyecto se empleó crisoles de porcelana, pudiendo soportar la 
temperatura de síntesis empleada, sin intervenir en el proceso de síntesis.  

 

Temperatura. 

 

La temperatura a la que se lleva a cabo la reacción depende en gran medida de la reactividad 
de los precursores. Otros puntos a considerar son: el control de la temperatura (la 
temperatura debe ser exacta o se puede trabajar en un intervalo), control de la atmósfera, 
la naturaleza de la reacción química, entre otros.  

 

En la figura 8. [42] se muestra el desarrollo experimental para la síntesis de estado sólido, 
empleada en esta tesis con el fin de obtener los óxidos laminares enriquecidos en litio y la 
cual se resume en los pasos siguientes: 

 

x Pesar los precursores, tomando en cuenta la relación estequiométrica.  
Para los bismutatos de litio: 

XLi2O+Bi2O3Æ2LixBiOy………………………………………………………………………………………….(1) 

Para el cuprato de litio: 

Li2O+CuOÆLi2CuO2………………………………………………………………………………………………(2) 

x Estos precursores son llevados a un proceso de molienda mecánica, empleando un 
mortero, con el fin de obtener una mezcla homogénea. 

x Posteriormente se coloca la mezcla a un crisol de porcelana, el cual será sometido a 
una temperatura y tiempo ideal para llevar acabo la síntesis del material deseado. 

x Al terminar el proceso de síntesis, se obtiene el material en forma de pastilla, la cual 
se pulveriza. 
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Fig. 8. Diagrama del método de síntesis por estado sólido 

 

Este método es altamente empleado para la síntesis de materiales catódicos de baterías de 
ion litio[5], principalmente por su aplicación fácil. Asimismo, se obtienen materiales 
altamente cristalinos y los precursores tienden a ser más baratos. Por otro lado, presenta 
varias desventajas como: la ausencia de control en el tamaño de partícula y la morfología, 
además de largos tiempos de síntesis.  

 

3.2 TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN ESTRUCTURAL Y MICROESTRUCTURAL  
 

3.2.1 DIFRACCIÓN DE RAYOS X (XRD) 
 

Es una técnica experimental para el estudio y análisis de materiales, basada en el fenómeno 
de difracción de los rayos X por sólidos en estado cristalino, que tiene como fundamento la 
ley de Bragg.  

 

La difracción en una dirección dada se debe esencialmente a la relación entre las fases de 
todas las ondas reflejadas por cada celda unidad del cristal en esa dirección. Los rayos que 
han atravesado distintos puntos del cristal siguen caminos ópticos de diferente longitud y 
esta diferencia da lugar a un cambio en la amplitud de la onda resultante; cuando la 

Pesar 
precursores

Molienda 
física

Se coloca en 
un crisol

Se coloca en 
la mufla

Se obtiene 
una pastilla 

Molienda de 
la pastilla
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diferencia de fase es de 180 grados, las ondas se anulan entre sí. Por el contrario, cuando 
las ondas están en fase, la amplitud de la onda final es la suma de las amplitudes para cada 
onda. Puesto que un cristal está compuesto de un gran número celdas unidad, la 
interferencia constructiva entre todas ellas resulta en un haz lo suficientemente intenso 
para poder ser medido con un detector de rayos X. [43], [44] 

 

La condición para que las ondas estén en fase es que la diferencia de sus caminos ópticos 
sea cero o un múltiplo entero n de la longitud de onda. En un cristal, la diferencia en el 
camino óptico entre átomos situados en posiciones equivalentes en distintas celdas unidad 
es 2dsinθ donde d es la distancia entre los planos imaginarios que unen los puntos 
equivalentes de la red cristalina. Es decir, para que se observe interferencia constructiva de 
rayos X a un ángulo de observación 2θ, se debe cumplir la expresión conocida como Ley de 
Bragg: nλ =2dsinθ. [43], [44] 

 

Como en el caso de la dispersión elástica por un átomo, la difracción cristalina se puede 
interpretar como la reflexión especular de los rayos X por todos los planos del cristal a un 
ángulo θ del haz incidente y separados entre sí por la distancia d que cumple la ley de Bragg. 
Por este motivo, los puntos del patrón de difracción se denominan “reflexiones”. 

 

El patrón de difracción de los materiales contiene, características de la micro y macro 
estructura de la muestra a estudiar. Con la posición de los picos de difracción es posible 
estudiar: parámetros de red, grupo espacial, composición química, macrostres, así como la 
calidad de fases contenidas en la muestra. Así también con la intensidad del pico podemos 
obtener: información sobre la estructura cristalina, textura o la cantidad de fases en la 
muestra. Finalmente, el ancho de pico nos puede dar características como el tamaño de la 
cristalita [45]. En la figura 9 podemos observar un ejemplo de un difractograma o patrón de 
difracción de rayos X. 

 

Para poder determinar que material está presente en la muestra es necesario realizar una 
comparativa con patrones obtenidos con anterioridad de distintos materiales de alta 
pureza. Estos patrones son conocidos como “cartas cristalográficas”. 
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Fig. 9. Ejemplo de un patrón de difracción [43] 

 

Para este estudio, se emplea esta técnica con el fin de comprobar la obtención de las fases 
deseadas, así como la pureza de las mismas (reacción de todo el precursor y la ausencia de 
fases secundarias).  

 

3.2.1.1 Ecuación de Scherrer 
 

Esta ecuación es empleada en difracción de rayos X y cristalografía. La cual nos da como 
resultado un aproximado del tamaño de cristalita del material que se está analizando. Esta 
ecuación se escribe de la siguiente manera: [45] 

 

Ƭ = 𝐾𝜆
𝛽 𝑐𝑜𝑠𝜃

 ……………………………………………………………………………………………………………………….(3) 

 

 

Donde: 

Ƭ= Tamaño de cristalita. 

K= Factor de forma, este valor está muy cerca de la unidad y es adimensional. Es típicamente 
0.9, pero varía según la forma cristalina del material.  

λ= Es la longitud de onda de los rayos X. 

β= Valor del ancho medio del pico a evaluar. 

Cosθ= coseno del ángulo de Bragg del pico a evaluar. 
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En este escrito de tesis, se aplica esta ecuación, con el fin de obtener el tamaño aproximado de 
cristalita que presentan nuestros materiales. Así también el equipo utilizado fue un difractómetro 
D8 Advanced de la marca Bruker, que emplea cobre como fuente de rayos X (Cu-Kα). 

 

3.2.2 MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO (SEM) 
 

Es una técnica de microscopía electrónica capaz de producir imágenes de alta resolución de 
la superficie de una muestra utilizando las interacciones electrón-materia. Utiliza un haz de 
electrones en lugar de un haz de luz para formar una imagen.[45] 

 

Se empleará esta técnica para poder observar las características morfológicas de la muestra, 
densidad de esta, así como poder apreciar el tamaño promedio de las partículas que 
conforman la muestra. 

 

En la figura 10 podemos observar un esquema de los componentes de un microscopio 
electrónico, el cual consta de una fuente de electrones, los electrones pasan a través de un 
ánodo y un condensador que sirven para que los electrones sigan una trayectoria 
determinada. Posteriormente el condensador ayuda a reducir el diámetro del as de 
electrones inicial, finalmente los lentes objetivos que direccionan el as. Los electrones 
desprendidos de la muestra son analizados por el detector y la información de los mismos 
es llevada a un amplificador de señal y finalmente a un generador de imagen. Pudiéndose 
observar en un ordenador la imagen resultante. 

 

En la figura 11 se presentan unos ejemplos de imágenes obtenidas por medio de 
microscopia electrónica de barrido, donde podemos observas en la figura 11-a ortofosfato 
de hierro litio (LiFePO4), donde se aprecian clusters de tamaños de 200-500 nm y en la figura 
11-b ortofosfato de hierro litio depositado sobre una estructura mesoporosa de  
carbón [12]. 
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Fig. 10. Esquema de los componentes de un Microscopio  
Electrónico de Barrido (SEM) [45], imagen modificada. 

 

 

Fig. 11. Ejemplo de imágenes obtenidas por SEM. a) Ortofosfato de hierro litio (LiFePO4), b) ortofosfato de 
hierro litio sobre estructura mesoporosa de carbón (LiFePO4/C). [12] 
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El equipo de microscopia electrónica de barrido empleado para la caracterización de óxidos 
laminares enriquecidos de litio (bismutatos y cupratos de litio), fue el JEOL JSM-7600F, este 
cuenta con un cátodo de tungsteno. 

 

3.3 ADSORCIÓN VOLUMÉTRICA DE NITRÓGENO (BET) 
 

La técnica de adsorción volumétrica de nitrógeno o BET, es ampliamente utilizada para la 
caracterización de los sólidos, que tiene el acrónimo derivado por los autores de la ecuación 
particular (Brunauer, Emmett y Teller), que se utiliza para determinar el área específica 
superficial, este es un parámetro de gran importancia en el estudio de sólidos (por ejemplo, 
catalizadores). La ecuación se describe a continuación: [46] 

Este parámetro expresa la relación entre el área total del catalizador y el peso de la misma 
y por lo general se expresa en m2/g (metros cuadrados de superficie sobre gramo de 
catalizador).  

𝑃
𝑉𝑎 (𝑃0−𝑃)

= 1
𝑉𝑚 𝐶

+ 𝐶−1
𝑉𝑚 𝐶

( 𝑃
𝑃0

)……………………………………………………………………………………….….(4) 

Donde: 

Va= cantidad de gas adsorbido a la presión P. 

Vm= cantidad de gas adsorbido cuando toda la superficie está cubierta por una capa 
monomolecular del gas. 

C= es una constante. 

P0=presión de saturación del gas. 

 

Principio 

La técnica BET utiliza el principio de la adsorción física de gas inerte (nitrógeno), para variar 
la relación entre la presión parcial de nitrógeno y su presión de vapor a la temperatura del 
nitrógeno líquido. La técnica se puede realizar ya sea estática o dinámicamente. 
Procedimientos de cálculo apropiados también permiten determinar la distribución de los 
poros en el campo de la mesoporosidad. 

Adsorción 

El término adsorción parece haber sido introducido por Kaiser1 en 1881 para connotar la 
condensación de gases sobre superficies libres, a diferencia de la absorción gaseosa en 
donde las moléculas del gas penetran dentro del sólido. La adsorción (estrictamente, 
adsorción física) ha sido definida por la IUPAC como el enriquecimiento (es decir, adsorción 
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positiva o simplemente adsorción) o el vaciamiento (adsorción negativa) de uno o más 
componentes en una interface. 

El análisis BET 

x El sólido es desgasificado, pesado en un tubo de muestra y enfriado a 77 K. 
x El gas nitrógeno es introducido y adsorbido. 
x Se utilizan relaciones progresivas de P/Po del Nitrógeno (en los métodos 

volumétricos) 

Transductores de presión miden los cambios y permiten el cálculo de los volúmenes de N2 
(g) que fluyen sobre la muestra, en la técnica dinámica. Y la cantidad de N2 (g) adsorbido se 
determina con un TCD. 

 

El equipo empleado en el desarrollo de este trabajo fue un Autosorb iQ de la marca 
Quantachrome. 

 

Una vez sintetizados y caracterizados los óxidos laminares enriquecidos en litio se procedió 
a ensamblarlos usando la siguiente metodología. 

 

3.4 ENSAMBLE DE LA CELDA TIPO COMBI 
 

En la figura 12 se puede observar el esquema de la metodología. Para realizar el ensamble 
de la celda tipo combi, la cual se puede describir en los siguientes pasos:  

 

x De manera general se realiza una mezcla homogénea (slurry, del inglés), empleando 
dimetil pirrolidona como disolvente, 80% en peso de material activo (bismutato o 
cuprato de litio sintetizado), 10% de carbón Super P (conductor electrónico, el cual 
es un material que tiene la función del transporte de electrones en el sistema) y 10% 
de fluoruro de polivinilideno (PVDF) como aglomerante (mantiene unido al material 
activo y al carbón super P).  Cabe resaltar que estos valores en porciento de los 
componentes del slurry, fueron obtenidos como resultado de trabajos previos de 
percolación.   

x De manera específica para este trabajo, se coloca 2 ml de dimetil pirrolidona por 
cada 0.5 g de slurry a obtener. Posteriormente, se agrega el 10% en peso de PVDF, 
dejando en agitación constante durante 20 min. Tiempo suficiente para que se 
disuelva el PVDF. A continuación, se agrega el 10% de carbón super p, dejando en 
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agitación constante por 20 min. Finalmente, se agrega el 10% de material activo, 
bajo agitación constante por 12 horas, a temperatura ambiente.  
 

x Después se coloca la mezcla sobre una hoja de aluminio recubierta de carbón y se 
hace una deposición de 10 µm del slurry, sobre la hoja de aluminio.  
 

x Posteriormente la lámina se coloca en una mufla a 120 °C a vacío, por 12 horas. 
 

x Se hace pasar la lámina de aluminio por una máquina de calandrado con el fin de 
obtener un depósito homogéneo. Asegurando el espesor deseado (10 µm), los 
rodillos por los cuales se hace pasar la lámina deben girar a una velocidad de 20 rpm. 
Para evitar agrietamientos en el depósito, los rodillos deben tener una temperatura 
de 60 °C. 
 

x Se corta la lámina en círculos de 18 mm de diámetro (Tamaño requerido para una 
celda tipo combi), para finalmente ser ensamblado. 

 

x Posteriormente en una atmósfera inerte se procede a realizar el ensamble, donde 
se coloca el material catódico junto con el electrolito (LiPF6) y el material anódico 
(litio metálico). 

 

 
Fig. 12.  Proceso de ensamble de la celda combi. 
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3.4.1 CELDA TIPO COMBI 
 

La celda tipo combi, se emplea comúnmente en el análisis electroquímico de una batería, 
es un tipo de celda fácil de ensamblar. En este tipo de celda al no realizarse un prensado 
hidráulico, se pueden obtener resultados inferiores a los que se tendrían si se empleara una 
celda moneda. Su principal ventaja sobre las celdas moneda, es su fácil y rápida 
metodología de ensamble. Esta celda es ideal para una caracterización inicial de una batería. 

 

En la figura 13, se pueden observar los componentes de una celda tipo combi modelo ECC-
Std, de la marca EL-CELL, la cual fue empleada en este trabajo de investigación. Se coloca 
dentro de la base de la celda, el ánodo, que en este caso es litio metálico, seguido del 
separador junto con el electrolito que es hexafluorofosfato de litio (LiPF6) y finalmente el 
cátodo. Posteriormente se emplea la manga, es la que mantiene correctamente alineados 
al ánodo, separador y cátodo. Se coloca el embolo para que este ayude a hacer presión 
sobres los materiales y estén lo más unidos posible. Se coloca el compresor, que es el quel 
efectúa la presión al embolo. Después se coloca el sello hermético para después colocar la 
tapa y acomodar la base en el soporte. Finalmente, se da vuelta a la perrilla del soporte 
hasta presionar lo suficiente para evitar la entrada de aire al sistema. 

 

Posteriormente al ensamble se procede a realizar el cálculo de la capacidad teórica de cada 
material con el fin de determinar la energía gravimétrica ideal del material catódico. 

 

Finalmente, la celda es conectada a un potenciostato, para llevar acabo las 
caracterizaciones electroquímicas. 
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Fig. 13. Esquema que representa las partes de la celda tipo combi (ECC-Std), empleada durante este 
proyecto.[47]  

 

 

3.5 CALCULO DE LA ENERGÍA GRAVIMÉTRICA Y CAPACIDAD TEÓRICA 
 

La energía gravimétrica, es la cantidad de energía que se puede almacenar por unidad de 
peso. Este valor se calcula, a partir de la capacidad específica o teórica, según sea el caso. 
Se expresa en las unidades Wh/Kg. 

 

Capacidad teórica: 

 𝐶 = 𝑛𝐹
𝑚

………………………………………………………………………………………………………………………..….(5) 
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Energía gravimétrica: 

𝐸 = 𝐶 ∗ 𝑇𝑒𝑛𝑠𝑖ó𝑛 𝑛𝑜𝑚𝑖𝑛𝑎𝑙…………………………………………………………………………………………….(6) 

Donde: 

C= capacidad teórica 

n= número de iones que son extraídos/incorporados en una reacción electroquímica. 

F= constante de Faraday (96,485.332 C/mol). 

m= peso molecular. 

 

3.6 CARACTERIZACIÓN ELECTROQUÍMICA  
 

3.6.1 VOLTAMPEROMETRÍA CÍCLICA 
 

Esta técnica es quizás la técnica electroquímica más versátil para el estudio de especies 
electroactivas. Consiste en aplicar un potencial cíclico a un electrodo, obteniéndose como 
resultado una corriente.[48] Es versátil en la forma de complementar y complementarse 
con ayuda de otras técnicas, lo cual llevó a un uso intensivo de esta técnica. La 
voltamperometría cíclica es normalmente la primera caracterización en el estudio de 
compuestos, materiales biológicos y electrodos superficiales.  

 

La señal de excitación es un escaneo de potencial lineal, que, si se grafica en contra del 
tiempo, tiene una forma triangular, como se puede apreciar en la figura 14. Donde tenemos 
expresado 2 ciclos de escaneo. Comenzando en un potencial inicial (normalmente se 
emplea el potencial a circuito abierto), hasta un potencial final. Realizando un escaneo entre 
estos 2 potenciales y posteriormente se invierte el escaneo, comenzando por el potencial 
final hasta e inicial. 
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Fig. 14. Señal típica de excitación para la voltamperometría cíclica (0.8-0.2 V)[48] 

 

Un voltamperograma cíclico es obtenido por la medición de la corriente a cierto voltaje de 
trabajo, suministrado durante el escaneo de potencial. La corriente se puede considerar la 
señal de respuesta a una señal de potencial de excitación. La voltamperometría cíclica se 
representa con una gráfica de corriente (eje vertical) contra potencial (eje horizontal). En la 
figura 15 se puede observar un ejemplo de la gráfica obtenida después de realizar la 
caracterización. Esta grafica muestra la curva característica de un proceso electroquímico, 
donde el pico positivo es el asociado a un proceso de oxidación y el pico negativo se asocia 
a un proceso de reducción. Dando información del voltaje al que se llevan a cabo estos 
procesos. Así como la corriente, que está relacionada con la velocidad a la que se da el 
proceso electroquímico.  

En la caracterización de baterías de ion litio, este tipo de técnica se emplea con el fin de 
proporcionarnos información del proceso electroquímico que se lleva a cabo en el cátodo 
(para el caso de este trabajo). El comportamiento de los picos de óxido-reducción, alto, 
ancho y separación de estos, proporciona información de la reversibilidad del proceso 
electroquímico. 

 

El equipo a utilizar en esta tesis es un potenciostato modelo VMP3 de la marca BioLogic. 
Donde se emplea un barrido de potencial de 1.5-4.2 V, que son los potenciales donde inicia 
la oxidación y reducción del electrolito (LiPF6). 



 32 

 
Fig. 15. Ejemplo de una gráfica obtenida de la técnica de voltamperometría cíclica. [48] 

 

 

3.6.2 ESPECTROSCOPÍA DE FOTOELECTRONES EMITIDOS POR RAYOS X (XPS) 
 

La técnica de espectroscopía fotoelectrónica de rayos-X consiste básicamente en la 
excitación mediante un haz de rayos-X de los niveles más internos de los átomos, 
provocando la emisión de fotoelectrones que nos proporcionan información sobre la 
energía de cada nivel y, por tanto, sobre la naturaleza de cada átomo emisor.[49] 

 

Puesto que la energía del haz es hv, si el fotoelectrón sale con una energía cinética EK, la 
diferencia entre ambas nos da la energía de enlace (EL) del átomo en particular, 
característica de cada elemento. Todo se resume a medir la velocidad de los electrones 
emitidos mediante el espectrómetro: 

 

EL = hv – EK………………………………………………………………………………………………………………………(7) 

 

Para el correcto funcionamiento del equipo es necesario trabajar en condiciones de Ultra 
Alto Vacío UHV (presiones menores a 10-10 Torr). 

 



 33 

Esta técnica es empleada para hacer un análisis superficial de un material, puede medir 
hasta 1-2 nm de profundidad. El objetivo principal de esta técnica consiste en dar la 
composición porcentual de la capa superficial, así como el estado de oxidación de los 
elementos que la forman. Se pueden detectar todos los elementos, exceptuando el 
hidrógeno. La sensibilidad depende de cada elemento en particular. [50] 

 

Esta técnica es empleada en este proyecto para determinar los elementos que se 
encuentran superficialmente en los bismutatos de litio sintetizados durante este trabajo. 
Con el fin de corroborar que existe una adsorción de CO2 de estos materiales, que propicie 
la formación de carbonatos en la estructura. 

 

El equipo empleado para este trabajo fue el que se encuentra en el Centro de Nanociencias 
y Micro y Nanotecnologías del Instituto Politécnico Nacional (CNMN-IPN), el cual es un 
Thermo Scientific K-alpha.  
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4 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

En este capítulo se presentan los resultados más sobresalientes de la síntesis y 
caracterización de los óxidos laminares enriquecidos de litio (bismutatos y cupratos de litio), 
así como su discusión. Para posteriormente, ensamblar celdas tipo combi empleando como 
cátodo, los materiales sintetizados. Con la finalidad de evaluarlos electroquímicamente 
para determinar su potencial aplicación como materiales catódicos en baterías de ion litio. 

 

4.1 BISMUTATOS DE LITIO 
 

4.1.1 SÍNTESIS DE BISMUTATO DE LITIO 
 

En este trabajo se sintetizaron los óxidos enriquecidos en litio (bismutatos y cupratos de 
litio), por medio de la técnica de estado sólido. Primeramente, se explica los resultados 
obtenidos de los bismutatos de litio, para posteriormente presentar lo obtenido de cuprato 
de litio. 

 

Como reactivos precursores se emplearon el óxido de bismuto (Bi2O3) marca Sigma-Aldrich 
con 98% de pureza y óxido de litio (Li2O) marca Meyer con 97% de pureza, realizando un 
mezclado mecánico entre los precursores. El polvo obtenido fue colocado en un crisol y 
posteriormente en una mufla a las condiciones propuestas en la metodología experimental. 
De acuerdo a la ecuación de reacción 1. 

De esta manera se obtuvo exitosamente la síntesis de las fases, Li3BiO4, Li5BiO5, Li7BiO6 y 
una mezcla entre estas últimas 2 fases, por medio de la técnica de síntesis por estado sólido.  

 

Cabe resaltar que se realizaron 2 propuestas para la síntesis de los bismutatos de litio. La 
primera consiste en una síntesis convencional por estado sólido (descrita en la metodología) 
y una síntesis donde se adiciona un proceso de prensado, efectuado sobre la mezcla 
resultante de los precursores. Este paso se adiciona para facilitar la transformación de 
reactivos a productos, también para prevenir la adsorción de CO2 superficial. La presión 
propuesta se determinó con base a trabajos previos [51], [52], donde se emplea este paso 
extra a la síntesis. 
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En la tabla 3, se describe brevemente las condiciones ideales para la síntesis de cada fase, 
precursores empleados, así como su relación de composición nominal en peso (es decir la 
cantidad en gramos empleado para la síntesis de la fase de bismutato de litio), presión del 
prensado (en caso de ser necesario), temperatura de síntesis y el tiempo requerido para la 
obtención de la fase deseada. Cabe resaltar que la temperatura se determinó en base a un 
trabajo reportado en la literatura [20], donde efectuaron un análisis por la técnica de 
termogravimetría. 

 

Tabla 3. Parámetros de síntesis de distintas fases de bismuto de litio. 

 Li3BiO4 Li5BiO5 Li5BiO5 

Pastilla 
Li7BiO6 Li7BiO6 

Pastilla 
Li7BiO6+Li7BiO6 

Precursores 
Composición 
nominal en 

peso 
Bi:Li (g) 

0.793: 
0.153 

 

0.72: 
0.231 

0.72: 
0.231 

0.659: 
0.296 

0.659: 
0.296 

0.659: 
0.296 

Presión de 
prensado 
(ton/cm2) 

__ __ 5 __ 5 5 

Temperatura 
(°C) 

525 600 615 615 603 580 

Tiempo (h) 15 15 15 15 15 15 
 

Para la síntesis de Li3BiO4 se propone emplear el método convencional de estado sólido. Los 
parámetros de síntesis se pueden observar en la tabla 3. Donde se emplea Bi2O3 y Li2O en 
una relación nominal en peso (g) de 0.793:0.153, no se realizó el proceso de prensado. La 
reacción se llevó a cabo a 525 °C por un tiempo de 15 horas. La ecuación de la reacción de 
síntesis es la siguiente:  

3Li2O+Bi2O3Æ2Li3BiO4…………………………………………………………………………………………………….(8) 

 

Para el caso de la fase Li5BiO5, se realizó las 2 propuestas de síntesis (sin y con el proceso de 
prensado de la mezcla de los precursores). Los parámetros de la síntesis se pueden observar 
en la tabla 3. Donde se emplea Bi2O3 y Li2O en una relación nominal en peso (g)  
de 0.72:0.231.  

Para la síntesis convencional se emplea una temperatura de síntesis de 600 °C por 15 horas. 
En el caso de la síntesis modificada (adicionando el proceso de prensado), se empleó una 
presión de prensado de 5 ton/cm2, por 10 minutos, obteniéndose esta condición con base 
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en un trabajo previo [52]. Se lleva a cabo a una temperatura de 615 °C por 15 horas. La 
ecuación de la reacción de síntesis es la siguiente:  

5Li2O+Bi2O3Æ2Li5BiO5…………………………………………………………………………………………………….(9)  

 

Para la fase Li7BiO6, al igual que en el caso anterior se realizaron 2 propuestas de síntesis. 
Los parámetros de la síntesis se pueden observar en la tabla 3. Donde se emplea Bi2O3 y 
Li2O en una relación nominal en peso (g) de 0.659:0.296. 

Para la síntesis convencional se emplea una temperatura de síntesis de 615 °C por 15 horas. 
En el caso de la síntesis modificada (adicionando el proceso de prensado), se empleó una 
presión de prensado de 5 ton/cm2, por 10 minutos [52]. Se lleva a cabo a una temperatura 
de 603 °C por 15 horas. La ecuación de la reacción de síntesis es la siguiente:  

7Li2O+Bi2O3Æ2Li7BiO6……………………………………………………………………………………………….….(10)  

 

Por último, para la síntesis de la mezcla de los materiales solo se realizó la propuesta de 
síntesis modificada, que consiste en realizar un prensado con los materiales precursores ya 
mezclados. Los parámetros de la síntesis se pueden observar en la tabla 3. Donde se emplea 
Bi2O3 y Li2O en una relación nominal en peso (g) de 0.659:0.296, se realiza un proceso de 
prensado de 5 ton/cm2, por 10 minutos [52]. La reacción se llevó a cabo a 580 °C por un 
tiempo de 15 horas. La ecuación de la reacción de síntesis es la siguiente:  

6Li2O+Bi2O3ÆLi7BiO6+Li5BiO5…………………………………………………………………………………….….(11)  

 

Uno de los principales retos en el parte de la síntesis de los materiales, fue el encontrar la 
temperatura de síntesis ideal para cada una de las fases. Una vez sintetizados las fases 
deseadas de bismutato de litio, se caracterizaron por las técnicas de difracción de rayos X y 
microscopia electrónica de barrido. 

 

4.1.2 CARACTERIZACIÓN POR DIFRACCIÓN DE RAYOS X (XRD) 
 

Posterior a la síntesis de cada una de las fases de bismutato de litio, se llevó acabo la 
caracterización de difracción de rayos X, con el fin de corroborar la obtención de la fase 
deseada, sin la presencia de fases secundarias. 
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Solo se señalaron los picos más intensos de los diferentes patrones de difracción, la carta 
cristalográfica completa de las fases se encuentra en la sección de anexos.  

 

4.1.2.1  Li3BiO4 (SÍNTESIS CONVENCIONAL) 
 
Para el caso de Li3BiO4, se obtuvo una sola fase de bismutato de litio, como se puede 
observar en la figura 16. En este caso se trata de la fase deseada comparada con la carta 
cristalográfica ICSD 98-010-9087. Sin embargo, se observan picos característicos de los 
precursores (Bi2O3 y Li2O). El tipo de estructura que posee este material es tetragonal. 
Teniendo un parámetro de red de a= 8.75 Å, b= 8.75 Å y c= 4.22 Å. Se calculó el tamaño 
aproximado de cristalita, empleando la ecuación de Scherrer utilizando el pico más intenso, 
obteniendo un tamaño aproximado de 54.8 nm. 

 

Fig. 16. Patrón de difracción de bismutato de litio, fase de Li3BiO4 (ICSD 98-010-9087) señalada con rombos, 
así como los precursores Bi2O3 (ICSD 98-016-8806) señalado con círculos y Li2O (ICSD 98-018-055) señalado 

con cuadrados. 
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4.1.2.2 Li5BiO5 (SÍNTESIS CONVENCIONAL)  
 

En la figura 17 se observa el difractograma de la muestra de Li5BiO5 sintetizado a 615 °C, 
empleando la metodología convencional de estado sólido, se obtuvieron 3 fases (Li3BiO3, 
Li3BiO4, Li5BiO5). El objetivo dentro de este proyecto es obtener la fase pura de los 
materiales a sintetizar.  

 

 

Fig. 17. Patrón de difracción de bismutato de litio, se puede apreciar la fase de Li5BiO5 (ICSD 98-020-3031) 
señalada con rombos, así como los precursores Li3BiO3 (ICSD 98-010-9090) señalado con círculos y Li3BiO4 

(ICSD 98-010-9087) señalado con cuadrados. 

 

Al no haber obtenido la fase pura de Li5BiO5, se optó por hacer un cambio en la temperatura 
de síntesis de esta fase, donde se realizó una variación de 15 °C por encima y por debajo de 
la temperatura de síntesis. Posteriormente se caracterizó la nueva muestra por XRD con el 
fin de corroborar si esta muestra presenta la fase deseada de forma pura. Como podemos 
observar en la figura 18, se obtuvo la fase deseada, este difractograma fue comparado con 
la carta cristalográfica ICSD 98-020-3031, con lo cual podemos concluir que la fase de Li5BiO5 
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se obtuvo exitosamente, sin presencia de fases secundarias. Con una estructura de tipo 
monoclínica y unos parámetros de red: a=9.96 Å, b=4.14 Å y c=5.94 Å. 

 

Posteriormente empleando la ecuación de Scherrer, se obtuvieron los tamaños 
aproximados de cristalita. Para este caso el tamaño aproximado es de 55.4 nm. Empleando 
el pico más intenso. 

 

Fig. 18. Patrón de difracción de bismutato de litio, fase pura Li5BiO5 (ICSD 98-020-3031) 

 

 

4.1.2.3 Li5BiO5 (SÍNTESIS MODIFICADA) 
 

Una vez terminada la síntesis de Li5BiO5, por medio de la metodología de síntesis modificada 
(agregando un paso de prensado de los precursores), se caracterizó el material por 
difracción de rayos X, con el fin de corroborar la pureza de la fase obtenida. Obteniéndose 
la fase deseada, sin presencia de precursores u otras fases. En la figura 19 podemos 
observar el patrón de difracción de la muestra, el cual fue comparada con la carta 
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cristalográfica ICSD 98-020-3031. Con una estructura de tipo monoclínica y unos 
parámetros de red: a=9.98 Å, b=4.16 Å y c=5.96 Å. 

 

Posteriormente empleando la ecuación de Scherrer, se obtuvieron los tamaños 
aproximados de cristalita. Para este caso el tamaño aproximado es de 56.2 nm. Empleando 
el pico más intenso. 

 
Fig. 19.  Patrón de difracción de bismutato de litio, fase pura Li5BiO5 (ICSD 98-020-3031) 

 

4.1.2.4 Li7BiO6 (SÍNTESIS CONVENCIONAL)  
 

En la figura 20 se presenta el patrón de difracción de rayos X de la fase de Li7BiO6 (sintetizada 
por la metodología convencional de estado sólido). En este difractograma se observa la fase 
deseada de forma pura, comparada con la carta cristalográfica ICSD 98-015-5950, no hay 
presencia de fases secundarias o precursores. Con una estructura de tipo triclínica y unos 
parámetros de red: a=5.44 Å, b=5.50 Å y c=5.98 Å. 
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Posteriormente empleando la ecuación de Scherrer, se obtuvieron los tamaños 
aproximados de cristalita. Para este caso el tamaño aproximado es de 56.6 nm. Empleando 
el pico más intenso. 

 

Fig.  20. Patrón de difracción de bismutato de litio, fase pura Li7BiO6 (ICSD 98-015-5950) 

 

4.1.2.5 Li7BiO6 (SÍNTESIS MODIFICADA) 
 

Una vez terminada la síntesis de Li7BiO6, por medio de la metodología modificada de estado 
sólido (empleando un prensado de los precursores), se caracterizó el material por difracción 
de rayos X, con el fin de corroborar la pureza de la fase obtenida. Obteniéndose la fase 
deseada, sin presencia de precursores u otras fases. En la figura 21 podemos observar el 
patrón de difracción de la muestra, el cual fue comparada con la carta cristalográfica ICSD 
98-015-5950. Con una estructura de tipo triclínica y unos parámetros de red: a=5.46 Å, 
b=5.52 Å y c=6.00 Å.  
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Posteriormente empleando la ecuación de Sherrer, se obtuvieron los tamaños aproximados 
de cristalita. Para este caso el tamaño aproximado es de 57.8 nm. Empleando el pico más 
intenso. 

 

 
Fig. 21.  Patrón de difracción de bismutato de litio, fase pura Li7BiO6 (98-015-5950) 

 

Con base a esta técnica de caracterización, se puede concluir que se obtuvieron las fases 
deseadas de bismutato de litio, sin presencia de fases secundarias. Se determinó el tamaño 
aproximado de cristalita, donde este tamaño vario entre las 2 metodologías de síntesis 
propuestas, siendo de mayor tamaño las muestras sintetizadas por la metodología 
modificada de estado sólido. 

 

Posteriormente se procedió a realizar una caracterización por medio de la técnica de 
microscopia electrónica de barrido. Con el fin de hacer un análisis de su morfología. 
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4.1.3 CARACTERIZACIÓN POR MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO (SEM) 
 

Después de caracterizar el material por DRX, se procedió a realizar la técnica de microscopia 
electrónica de barrido (SEM), para realizar un análisis morfológico y topológico de las 
distintas fases de bismutato de litio. 

 

La técnica empleada fue la de electrones secundarios, la cual nos sirve principalmente para 
hacer análisis morfológico de la muestra. 

 

Así también se empleó la técnica de análisis elemental, con el fin de identificar la presencia 
de la segregación de fases de los compuestos del material en bulto. 

 

 
Fig. 22. Micrografía de una muestra de Li5BiO5, por medio del detector de electrones secundarios, a una 

distancia de trabajo de 4.6 mm y una energía de 2.00 Kv. A) 5,000 aumentos y B) 10,000 aumentos. 

 

En la fase Li7BiO6 no se puede observar una morfología determinada. Así también los 
tamaños de partícula varían entre varias micras. En la figura 23 podemos ver la micrografía 
del material obtenido por el detector de electrones secundarios, a una distancia de trabajo 
de 4.6 mm y una energía de 2.00 Kv. A) 5,000 aumentos y B) 10,000 aumentos. Donde se 
aprecian partículas de entre 3 a 10 micras de tamaño. Si comparamos con el tamaño de 
cristalita aproximado que se obtuvo de XRD, podemos concluir que estas partículas son 
policristalinas. También podemos observar que se tratan de partículas densas, que es lo 
esperado en partículas sintetizadas por el método de estado sólido. 
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Fig. 23.  Micrografía de una muestra de Li7BiO6, por el detector de electrones secundarios, a una distancia de 
trabajo de 4.6 mm y una energía de 2.00 Kv. A) 5,000 aumentos y B) 10,000 aumentos.  

 

Posteriormente se llevó a cabo la caracterización por la técnica de adsorción volumétrica 
de nitrógeno, con el fin de obtener el área superficial de los bismutatos de litio. 

 
4.1.4 ADSORCIÓN VOLUMÉTRICA DE NITRÓGENO  
 

Se realizó la técnica de adsorción volumétrica de nitrógeno, a las muestras de bismutato de 
litio, con el fin de obtener el valor del área superficial de estos materiales. En la figura 24 se 
observa la isoterma de adsorción y desorción para la fase Li5BiO5, es una isoterma tipo 2 
(IUPAC) que es propio de los materiales solidos no porosos. El área superficial resultante de 
la caracterización fue de 6.174 m2/g. Esta baja área superficial, así como el comportamiento 
de la isoterma, eran resultados esperados ya que, son característicos del método de síntesis 
empleado (síntesis por estado sólido). De igual forma en las figuras 25 y 26, se observa los 
resultados obtenidos por la técnica de adsorción volumétrica de nitrógeno, para Li7BiO6 y 
Li5BiO5+Li7BiO6. Se obtuvo para la fase con 7 litios un área de 6.595 m2/g y para de  
2.424 g2/g para la mezcla de fases. 
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Fig. 24. Isoterma de adsorción y desorción de nitrógeno, para una muestra de Li5BiO5. El proceso de 

adsorción está marcado con los cuadrados y el proceso de desorción con los círculos. 

 
Fig. 25. Isoterma de adsorción y desorción de nitrógeno, para una muestra de Li7BiO6. El proceso de 

adsorción está marcado con los cuadrados y el proceso de desorción con los círculos. 
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Fig. 26. Isoterma de adsorción y desorción de nitrógeno, para una muestra de Li5BiO5+Li7BiO6. El proceso de 

adsorción está marcado con los cuadrados y el proceso de desorción con los círculos. 

 

Concluida la caracterización estructural y microestructural de los materiales sintetizados, se 
procedió a realizar el ensamble de la celda tipo combi, como se describe en la metodología. 
Para posteriormente realizar la caracterización electroquímica del material, empleado 
como cátodo. 

 

4.1.5 ENSAMBLE DE CELDA TIPO COMBI  
 

Se realizó el ensamble de una batería tipo combi (utilizando las fases de bismutato de litio 
como material catódico), empleando la metodología descrita en el capítulo 3.4. Se 
produjeron varios inconvenientes durante el ensamble de este tipo de celda 
electroquímica, los cuales fueron: problemas en el nivel de oxígeno y agua en la caja de 
guante (provocado por fallas en la instalación eléctrica). Gracias a caracterizaciones que se 
describirán más adelante, observamos que para usar los bismutatos como material 
catódico, es necesario contar con niveles de oxígeno y agua inferiores a los que se alcanza 
con la instrumentación actual. 
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4.1.6 CARACTERIZACIÓN DE VOLTAMPEROMETRÍA CÍCLICA 
 

En este apartado se describe la caracterización electroquímica de las fases de bismutato 
de litio, sintetizadas por medio de la técnica de estado sólido. 

 

La primera prueba a realizar fue la técnica de voltamperometría cíclica, empleada para 
identificar los procesos de óxido-reducción del material, así también los valores de voltaje 
a la que dichos procesos se están llevando acabo. Empleando una ventana de potencial de 
1.5-4.2 V vs Li+/Li0, a una velocidad de barrido de 0.1 mV/s. Los resultados obtenidos en este 
trabajo se observan más adelante en graficas de voltaje (V) contra corriente (mA). 

 

4.1.6.1 Li5BiO5 (Síntesis convencional) 
 

En la figura 27 se presenta una gráfica de corriente contra voltaje obtenida de la técnica de 
voltamperometría cíclica, durante 5 ciclos. Este voltamperograma fue realizado para el 
cátodo de Li5BiO5 sintetizado por la metodología convencional de estado sólido, a una 
velocidad de 0.1 mV/s, iniciando en el sentido de oxidación (proceso de carga). El proceso 
de oxidación presenta un pico alrededor de 2.5 V vs Li+/Li0, indicando un proceso de litiado 
de la fase Li5BiO5 para oxidarse (Bi3+/Bi5+) hacia Li3BiO3. No estamos asegurando la veracidad 
de este mecanismo de reacción estequiométrico para este proceso, dado que se requiere 
un estudio de difracción de rayos X “in-operando”, para conocer las fases formadas y sus 
intermediarios. Un segundo pico iniciando aproximadamente a 4.2 V vs Li+/Li0 involucra una 
segunda transformación del material catódico o un proceso de degradación del electrolito 
(ya que en ese voltaje comienza la oxidación el electrolito empleado). Aunque como 
podemos observar este pico es superior en intensidad al que se observa en 2.5 V vs Li+/Li0, 
en cada uno de los ciclos representados se observa el mismo comportamiento. La altura de 
este pico (4.2 V vs Li+/Li0) nos dice que es una reacción que se da con mayor velocidad que 
el presente en 2.5 V vs Li+/Li0. Por lo cual consideramos que se podría tratar de una reacción 
donde el oxígeno de la estructura está implicado, o sea, una reacción de evolución de 
oxígeno.  

 

Cuando el barrido de potencial se invierte en el sentido de la reducción, se observa el primer 
pico hasta aproximadamente 1.8 V vs Li+/Li0, lo cual indica una clara pérdida de la 
reversibilidad electroquímica en el ciclado del material, dado que se esperaría que los 
procesos de reducción no estuvieran separados por más de (60/[número electrones][mV]) 
de la oxidación; de acuerdo al concepto de separación de picos entre proceso anódico y 
catódico en voltamperogramas cíclicos describiendo procesos electroquímicos [53]. En los 
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siguientes ciclos aplicados a este electrodo, claramente se puede apreciar una caída 
considerable de corriente, y un desplazamiento de los picos, lo cual es una prueba de 
cambios estructurales del material, mejor apreciados en los picos de reducción.  

  

Fig. 27. Voltamperometría de Li5BiO5 (Síntesis convencional) como material catódico. Proceso que inicia en la 
carga a una velocidad de 0.1 mV/s 

 

4.1.6.2 Li7BiO6 (SÍNTESIS CONVENCIONAL) 
 

La figura 28 presenta un voltamperograma realizado para el cátodo de bismutato de litio 
Li7BiO6, sintetizado por el método convencional de estado sólido, a una velocidad de  
0.1 mV/s, iniciado en el sentido de oxidación (proceso de carga). El proceso de oxidación 
presenta un pico alrededor de 2.5 V vs Li+/Li0, indicando un proceso de litiado de la fase 
Li7BiO6 para oxidarse (Bi3+/Bi5+) hacia Li5BiO4. No estamos asegurando la veracidad de este 
mecanismo de reacción estequiométrico para estos procesos, dado que se requiere un 
estudio de difracción de rayos X “in-operando. Mientras que en un segundo pico iniciando 
aproximadamente a 4.2 V involucra una segunda transformación o un proceso de 
degradación del electrolito. Aunque como se puede observar en la figura 26 el pico en 4.2 
V vs Li+/Li0 es superior en intensidad al que se observa en 2.5 V vs Li+/Li0, en cada uno de los 
ciclos representados se observa el mismo comportamiento. La altura de este pico (4.2 V vs 
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Li+/Li0) nos dice que es una reacción que se da con mayor velocidad que el presente en 2.5 
V vs Li+/Li0. Con lo cual deducimos que se podría tratar de una reacción de evolución de 
oxígeno. 

Cuando el barrido de potencial se invierte en el sentido de la reducción, no se observan 
procesos de reducción hasta aproximadamente 1.8 V vs Li+/Li0, lo cual indica una clara 
pérdida de la reversibilidad electroquímica en el ciclado del material, dado que se esperaría 
que los procesos de reducción no estuvieran separados por más de  
(60/[número electrones][mV]); de acuerdo al concepto de separación de picos entre 
proceso anódico y catódico en voltamperogramas cíclicos describiendo procesos 
electroquímicos [53].  

 

Fig.28. Voltamperometría Li7BiO6 (Síntesis convencional). Proceso que inicia en la carga a una velocidad de 
0.1 mV/s 
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En la figura 29 se puede apreciar el quinto ciclo de la voltamperometría cíclica presentada 
en la figura 28, donde se pueden observar de mejor manera los picos del proceso de óxido-
reducción. 

 

 

Fig. 29. Voltamperometría cíclica de Li7BiO6 (Síntesis convencional) como material catódico. Proceso de 
descarga al ciclo 5 a una velocidad de 0.1 mV/s 

 

 

Posteriormente se realizó una nueva voltamperometría cíclica a este material (Li7BiO6), 
comenzando por el sentido de reducción. La figura 30 presenta el voltamperograma con las 
condiciones antes mencionadas, presenta un pico alrededor de 1.8 V vs Li+/Li0, de menor 
intensidad en corriente en comparación con la voltamperometría iniciada en sentido de la 
oxidación.  Cuando el barrido de potencial se invierte en el sentido de la oxidación, no se 
observan procesos de oxidación hasta aproximadamente 2.5 V vs Li+/Li0. 
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El pico observado a un voltaje de 4.2 V vs Li+/Li0 en la figura 30, lo asociamos a la evolución 
de oxígeno. Podemos observar que este pico es superior en intensidad, en cada uno de los 
ciclos representados se observa el mismo comportamiento. La altura de este pico (4.2 V vs 
Li+/Li0) nos dice que es una reacción que se da con mayor velocidad que el presente en 2.5 
V vs Li+/Li0.  

 

 

Fig. 30. Voltamperometría Li7BiO6 (Síntesis convencional). Proceso que inicia en la descarga a una velocidad 
de 0.1 mV/s 

El voltamperograma anterior nos ayudó a concluir que estos materiales deben comenzar 
el proceso de esta caracterización, en sentido de la oxidación. En este sentido se obtiene 
una mayor intensidad en la corriente de respuesta. 
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4.1.6.3 Li7BiO6 (SÍNTESIS MODIFICADA) 
 

En la figura 31 se presenta un voltamperograma realizado al cátodo de bismutato de litio 
de la fase Li7BiO6 sintetizada por medio de la metodología modificada de estado sólido 
(implementando un prensado de los precursores), a una velocidad de 0.1 mV/s, iniciado en 
el sentido de oxidación (proceso de carga). El proceso de oxidación presenta un pico 
alrededor de 2.5 V vs Li+/Li0, indicando un proceso de litiado de la fase Li7BiO6 para oxidarse 
(Bi3+/Bi5+) hacia Li5BiO4. No estamos asegurando la veracidad de este mecanismo de 
reacción estequiométrico para estos procesos. Mientras que en un segundo pico iniciando 
aproximadamente a 4.2 V vs Li+/Li0.  

 

El pico observado a un voltaje de 4.2 V vs Li+/Li0 en la figura 31, lo asociamos a la evolución 
de oxígeno. Ya que como podemos observar este pico es superior en intensidad al que se 
observa en 2.5 V vs Li+/Li0, en cada uno de los ciclos representados se observa el mismo 
comportamiento. La altura de este pico (4.2 V vs Li+/Li0) nos dice que es una reacción que 
se da con mayor velocidad que el presente en 2.5 V vs Li+/Li0. Con lo cual deducimos que se 
podría tratar de una reacción de evolución de oxígeno. 

 

Cuando el barrido de potencial se invierte en el sentido de la reducción, no se observan 
procesos de reducción hasta aproximadamente 1.8 V vs Li+/Li0, lo cual indica una clara 
pérdida de la reversibilidad electroquímica en el ciclado del material, dado que se esperaría 
que los procesos de reducción no estuvieran separados por más de (60/[número 
electrones][mV]) de la oxidación; de acuerdo al concepto de separación de picos entre 
proceso anódico y catódico en voltamperogramas cíclicos describiendo procesos 
electroquímicos [53]. En los siguientes ciclos aplicados a este electrodo, claramente se 
puede apreciar una caída considerable de corriente, y la región de potencial se modificó 
para cada uno de los procesos. 
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Fig. 31. Voltamperometría cíclica Li7BiO6 (Síntesis modificada). Proceso que inicia en la carga a una velocidad 

de 0.1 mV/s 

 

Podemos observar que en las diferentes fases de bismutatos de litio existe un proceso 
reversible de óxido reduccion, aunque al haber cambios en la intensidad de los picos y los 
corrimientos de los mismo, la reversibilidad se reduce con el paso de los ciclos.  La presencia 
de los picos en 4.2 V vs Li+/Li0, por la intensidad de los mismo, se asocian a un proceso de 
oxidación que se lleva a cabo con mayor velocidad que el proceso de oxidación del bismuto. 
Se deduce, aun a falta de corroborar, la presencia de una reacción de evolución de oxígeno. 

 

La siguiente sección describe la caracterización electroquímica de las fases de bismutato de 
litio. Cabe mencionar, que un estudio previo reportado en la literatura empleando fases de 
bismutato de litio [20], han descrito su comportamiento electroquímico con una máxima 
retención de la capacidad de 15 mAh/g durante 5 ciclos realizados a C/30, en una ventana 
de potencial de 1.5 a 4.2 V vs Li+/Li0.  
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4.1.7 CARACTERIZACIÓN DE CURVAS DE CARGA Y DESCARGA 
 

Posterior a las pruebas de voltamperometría (barrido de potencial lineal) que se discutieron 
en la sección anterior, se realizaron experimentos a corriente constante (curvas de 
carga/descarga) empleando la celda de ion Li ensamblada con los cátodos de bismutato de 
litio. Para llevar a cabo esta caracterización es necesario conocer el peso neto del material 
activo, con el fin de obtener los resultados expresados en mAh/g, por lo cual cada electrodo 
fue pesado antes realizar en ensamble de la celda combi. Los resultados obtenidos en este 
trabajo se observan en graficas de capacidad (mAh/g) contra voltaje (V).  

 

La caracterización se realizó empleando velocidades de descarga de C/30, donde C es la 
capacidad teórica del material empleado como cátodo por unidad de hora. Lo que significa 
que la batería debería tardar una hora en cargarse y una hora en descargarse, para este 
caso, la batería tardaría, 30 horas en cargarse y 30 horas en descargarse. 

 

4.1.7.1 Li5BiO5 (SÍNTESIS CONVENCIONAL) 
 

En la figura 32 se presentan los resultados de la prueba de curvas de carga y descarga 
efectuadas el electrodo compuesto de bismutato de litio, fase Li5BiO5 sintetizada por la 
metodología convencional de estado sólido. Se puede observar que el voltaje de la celda se 
grafica en función de su capacidad. Las curvas se iniciaron con el proceso de carga a una 
velocidad de C/30 (ej. implicando que la celda se cargó durante un tiempo total de 30 
horas), seguido por el proceso de descarga para completar un ciclo; de forma repetida por 
10 veces. Como se puede observar, durante la primera descarga se obtiene una capacidad 
de 10 mAh/g, la cual decae para ciclos posteriores a valores de aproximadamente  
4.5 mAh/g, perdiendo un 55% de la capacidad inicial. Esto pudiera deberse a dos factores: 
una evolución de oxígeno y un reacomodo de los componentes (aglomerante, carbón 
superconductor, material activo) del composito que integran el cátodo de la celda durante 
los primeros ciclos. Pruebas similares que se llevaron a cabo con bismutatos revelan que 
después de 10 ciclos se obtiene una capacidad de 14 mAh/g [20]. 
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Fig. 32. Curvas de carga y descarga para Li5BiO5 (síntesis convencional por estado sólido), comenzando por el 

proceso de carga, a una velocidad de C/30.  

 

 

4.1.7.2 Li5BiO5 (SÍNTESIS MODIFICADA) 
 

Las pruebas realizadas en la fase Li5BiO5, sintetizado por la metodología modificada de 
estado sólido (adicionando un proceso de prensado de los precursores), se muestran en la 
figura 33, y como se puede observar el voltaje de la celda se grafica en función de su 
capacidad. Las curvas se iniciaron con el proceso de carga a una velocidad de C/30 (ej. 
implicando que la celda se cargó durante un tiempo total de 30 horas), seguido por el 
proceso de descarga para completar un ciclo; de forma repetida por 10 veces. Como se 
puede observar, durante la primera descarga se obtiene una capacidad de 26 mAh/g, la cual 
decae para ciclos posteriores a valores de aproximadamente 5.5 mAh/g, perdiendo un 81% 
de la capacidad inicial. Pruebas similares que se llevaron a cabo con bismutatos revelan que 
después de 10 ciclos se obtiene una capacidad de 14 mAh/g [20]. 
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Fig. 33. Curvas de carga y descarga Li5BiO5 (síntesis por estado sólido modificada), comenzando por el 

proceso de carga, a una velocidad de C/30. 

 

Se concluye que los mejores resultados obtenidos para esta fase de bismutato de litio (Li5BiO5), 
fueron en donde se empleó los materiales sintetizados por la metodología modificada de estado 
sólido. Obteniendo una capacidad de 26 mAh/g durante el primer ciclo. Los resultados no son los 
esperados, ya que esta fase cuanta con una capacidad teórica de 414 mAh/g. 

 

4.1.7.3 Li7BiO6 (SÍNTESIS CONVENCIONAL POR ESTADO SÓLIDO) 
 

Para el caso de Li7BiO6 (síntesis convencional por estado sólido), se logró extraer del 
material un máximo de 0.75 mAh/g a una velocidad de 1C, siendo un resultado muy pobre 

comparado con la capacidad teórica de este material (530 mAh/g). La grafica de estas 
curvas se puede observar en la figura 34. La baja capacidad obtenida la asociamos a la 

velocidad de descarga que se aplicó en este caso particular. Ya que no se le da el tiempo 
suficiente al ion litio de realizar un proceso óptimo de intercalación.
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Fig. 34. Curvas de carga y descarga Li7BiO6 (síntesis convencional por estado sólido), comenzando por el 

proceso de carga, a una velocidad de 1C. 

 

Estos resultados se deben principalmente a la velocidad que se efectúa la carga y descarga 
de la celda combi. Si se reduce el C-rate (ver glosario), se incrementaría la capacidad 
resultante. 

 

4.1.7.4 Li7BiO6 (SÍNTESIS MODIFICADA) 
 

Para el caso de Li7BiO6 (síntesis modificada por estado sólido) los resultados de estas 
pruebas se muestran en la figura 35, y como se puede observar el voltaje de la celda se 
grafica en función de su capacidad. Las curvas se iniciaron con el proceso de carga a una 
velocidad de C/30 (ej. implicando que la celda se cargó durante un tiempo total de 30 
horas), seguido por el proceso de descarga para completar un ciclo; de forma repetida por 
10 veces. Como se puede observar, durante la primera descarga se obtiene una capacidad 
de 22.5 mAh/g, la cual decae para ciclos posteriores a valores de aproximadamente 6 
mAh/g, perdiendo un 74% de la capacidad inicial. Esto pudiera deberse a dos factores: una 
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evolución de oxígeno y un reacomodo de los componentes (aglomerante, carbón 
superconductor, material activo) del composito que integran el cátodo de la celda durante 
los primeros ciclos. Pruebas similares que se llevaron a cabo con bismutatos revelan que 
después de 10 ciclos se obtiene una capacidad de 15 mAh/g [20]. 

 

 
Fig. 35. Curvas de carga y descarga Li7BiO6 (síntesis por estado sólido modificada), comenzando por el 

proceso de carga, a una velocidad de C/30. 

 

Los resultados obtenidos para esta fase de bismutato de litio (Li7BiO6), no son los esperados 
ya que el material posee una capacidad teórica de 530 mAh/g. Siendo 23 mAh/g la 
capacidad máxima que se extrajo de esta fase. Presentando una baja estabilidad que 
podemos observar en la brusca caída de capacidad de se observa del primer al segundo 
ciclo. 

 

 



 59 

4.1.7.5 Mezcla Li7BiO6+Li5BiO5 (SÍNTESIS MODIFICADA) 
 

Finalmente se caracterizó por medio de la técnica de curvas de carga y descarga, la mezcla 
de fases de bismutato (Li7BiO6+Li5BiO5). Estas pruebas se muestran en la figura 36, y como 
se puede observar el voltaje de la celda se grafica en función de su capacidad. Las curvas se 
iniciaron con el proceso de carga a una velocidad de C/30 (ej. implicando que la celda se 
cargó durante un tiempo total de 30 horas), seguido por el proceso de descarga para 
completar un ciclo; de forma repetida por 10 veces. Como se puede observar, durante la 
primera descarga se obtiene una capacidad de 44 mAh/g, la cual decae para ciclos 
posteriores a valores de aproximadamente 12 mAh/g, perdiendo un 73% de la capacidad 
inicial. Esto pudiera deberse a dos factores: una evolución de oxígeno y un reacomodo de 
los componentes (aglomerante, carbón superconductor, material activo) del composito que 
integran el cátodo de la celda durante los primeros ciclos. Pruebas similares que se llevaron 
a cabo con bismutatos revelan que después de 10 ciclos se obtiene una capacidad de 14 
mAh/g [20]. 

 

Fig. 36. Curvas de carga y descarga de la mezcla química entre Li7BiO6 y Li5BiO5, comenzando el proceso por 
la carga, a una velocidad de C/30. 
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En esta mezcla de fases, se obtuvieron mejores resultados en comparación con lo obtenido 
de las fases caracterizadas por separado. Logrando extraer una capacidad máxima de  
44 mAh/g, aunque sigue siendo un resultado fuera de los valores esperados para estos 
materiales. También mostrando una baja estabilidad que se observa en el decaimiento de 
la capacidad entre el primer y segundo ciclo. La baja estabilidad la asociamos a la evolución 
de oxígeno dentro del sistema, pero la baja capacidad inicial la asociamos a un proceso de 
degradación del material. 

 

Por lo cual se realizaron las caracterizaciones de difracción de rayos X y espectroscopía de 
fotoelectrones emitidos por rayos x. Para evaluar la posible degradación de las fases de bismutato 
de litio. 

 

4.1.8 DEGRADACIÓN DEL MATERIAL 
 

Al ver que el material se estabilizaba por debajo de 15 mAh/g, sería muy poco viable 
emplearlo como cátodo en baterías de ion litio, todo esto nos llevó a discutir qué es lo que 
realmente está sucediendo con estos materiales y elucidar por qué no es posible obtener 
mayor capacidad específica de ellos. La hipótesis más sólida que se propuso fue la 
degradación del material a través de la absorción de CO2. Ya que estos materiales son a 
fines de absorber dicho gas [52] [51]. Con lo cual se decidió emplear la técnica de DRX, con 
el fin de comprobar la aparición de fases secundarias en el material, después de haber 
estado expuesto al ambiente. Así también se empleó la técnica de XPS con el fin de 
identificar las especies que se estaban generando superficialmente, durante el proceso de 
degradación. 

 

4.1.8.1 DIFRACCIÓN DE RAYOS X 
 

Posteriormente, los materiales fueron expuestos al medio ambiente, por un tiempo de 3 
días (es la misma cantidad de días que toma realizar el electrodo), con el fin de volver a 
realizar la caracterización de difracción de rayos X y determinar si existe la formación de 
carbonatos. 

 

A primera vista se puede observar por la forma del difractograma que el material presenta 
fases amorfas, por lo cual nos da una señal de que se está adsorbiendo CO2.  
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Tras realizar el análisis de los difractogramas se pudieron detectar picos característicos de 
carbonato de litio, es las 3 fases de bismutato de litio. Aunque aún se puede observar las 
fases iniciales de cada una de las muestras. 

 

En los difractogramas mostrados a continuación, solo se señalaron los picos más intensos 
del carbonato de litio. La carta cristalográfica completa puede ser consultada en la sección 
de anexos.  

 

En la figura 37 se muestra el patrón de difracción obtenido de la muestra de Li5BiO5, donde 
se pueden observar los 2 picos más intensos de la fase de carbonato de litio, comparado 
con la carta cristalográfica ICSD 98-0055493, así como la fase inicial (Li5BiO5), carta 
cristalográfica ICSD 98-020-3031. 

 

 
Fig. 37. Patrón de difracción de bismutato de litio al estar varios días expuesto al medio ambiente, fase 
Li5BiO5 (ICSD 98-020-3031) marcada con rombos y carbonato de litio (ICSD 98-0055493) marcada con 

círculos. 
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En la figura 38 se muestra el patrón de difracción obtenido de la muestra de Li7BiO6, donde 
se pueden observar los 2 picos más intensos de la fase de carbonato de litio, así como la 
fase inicial (Li7BiO6). Aunque cabe resaltar que esta es la muestra que presenta una mayor 
cantidad de fase amorfa. 

 

 
Fig. 38. Patrón de difracción de bismutato de litio al estar varios días expuesto al medio ambiente, fase 
Li7BiO6 (ICSD 98-015-5950) marcada con rombos y carbonato de litio (ICSD 98-0055493) marcada con 

círculos. 

 

En la figura 39 se muestra el patrón de difracción obtenido de la mezcla de Li7BiO6-Li5BiO5, 
donde se pueden observar fácilmente uno de los picos más intensos de la fase de carbonato 
de litio que corresponde a la carta cristalográfica ICSD 98-0055493 (rombo). 
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Fig. 39. Patrón de difracción de bismutato de litio al estar varios días expuesto al medio ambiente, mezcla 
Li7BiO6-Li5BiO5, solo se aprecia la fase Li7BiO6 (ICSD 98-015-5950) marcada con rombos y carbonato de litio 

(ICSD 98-0055493) marcada con círculos. 

 

Con base en la caracterización de difracción de rayos X, podemos resumir que las distintas 
fases de bismutato de lito adsorben CO2 del ambiente. Este material adsorbido propicia la 
formación de carbonato de litio, el cual degrada el material sintetizado, reduciendo por 
consiguiente su potencial aplicación como cátodo en baterías de ion litio. 
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4.1.8.2 ESPECTROSCOPÍA DE FOTOELECTRONES EMITIDOS POR RAYOS X (XPS) 
 

Se llevó a cabo la caracterización por medio de la técnica de XPS, con el fin de identificar las 
especies que se están adsorbiendo en la superficie del material. De cada una de las fases de 
bismutato de litio (Li7BiO6, Li5BiO5 y Li7BiO6+Li5BiO5), se tomaron 3 muestras y cada una fue 
expuesta a un ambiente diferente por 3 días. Una muestra de las anteriores fue guardada 
en una caja de guantes, otra en un desecador y la última estuvo expuesta al medio ambiente 
por 3 días.  

 

La hipótesis de la degradación del material, se sustenta en la adsorción de CO2. Por lo tanto, 
se consideraba que en la muestra que estuvo en la caja de guantes no existiera la señal de 
carbón o en su defecto que no estuviera presente en una cantidad significativa. En el 
segundo caso (la muestra que estuvo en el desecador) el carbón debería aparecer en pocas 
cantidades y finalmente en la muestra expuesta al ambiente, una cantidad elevada de 
carbón.  

 

Sin embargo, los resultados no fueron los esperados, en la figura 40 podemos observar el 
espectro de la muestra Li5BiO5 que se mantuvo bajo atmósfera inerte y se apreciar el pico 
característico de litio (energía de enlace del orbital 1s) en 58 eV, el bismuto (energía de 
enlace del orbital 4f) en 132 eV, el oxígeno (energía de enlace del orbital 1s) en 534 y 
finalmente el pico característico de carbón (energía de enlace del orbital 1s) en 286 eV. En 
la tabla 4 se exponen los contenidos elementales que componen el material. Donde 
podemos ver una alta cantidad de carbón, pese que en nuestra hipótesis determinaba lo 
contrario. Otra evidencia de la adsorción de CO2 superficial, es la cantidad de bismuto que 
muestra los resultados de la técnica, ya que no hay una relación estequiométrica con la 
cantidad de litio. Por lo que se deduce que se está formando carbonato de litio en la 
superficie, dejando al bismuto en capas más profundas del nuevo compuesto, lo cual es 
congruente con los resultados obtenidos por la técnica de difracción de rayos X. 

 

El mismo comportamiento se observó en las otras dos fases. Como se puede apreciar en la 
figura 41 para la fase de Li7BiO6 con un contenido elemental que se puede observar en la 
tabla 5; Para la mezcla Li7BiO6-Li5BiO5 se observa su difractograma en la figura 42 y así 
también los contenidos elementales del material en la tabla 6. 
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Fig. 40. Espectro obtenido por XPS para la muestra Li5BiO5  

 

Tabla 4. Contenido elemental de la muestra Li5BiO5, en porcentaje en peso y atómico.  

Elemento % en peso % atómico 
Bi 3.2 0.2 
Li 16.1 29.1 
O 52.4 41.1 
C 28.4 29.6 

 



 66 

 
Fig. 41. Espectro obtenido por XPS para la muestra Li7BiO6 

 

Tabla 5. Contenido elemental de la muestra Li7BiO6, en porcentaje en peso y atómico. 

Elemento % en peso % atómico 
Bi 2.5 0.2 
Li 16.3 29.6 
O 57.2 45.1 
C 24.0 25.1 
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Fig. 42. Espectro obtenido por XPS para la muestra Li7BiO6-Li5BiO5 

 

Tabla 6. Contenido elemental de la mezcla Li7BiO6-Li5BiO5, en porcentaje en peso y atómico. 

Elemento % en peso % atómico 
Bi 1.0 0.1 
Li 16.9 29.9 
O 55.0 42.2 
C 27.2 27.9 

 

Cabe mencionar que los demás espectros obtenidos, no fueron añadidos en este escrito, ya 
que su comportamiento es exactamente el mismo que en las gráficas mostradas. Lo cual 
nos hace pensar que el problema de la adsorción se está llevando a cabo una vez concluida 
la síntesis. Una vez obtenida la fase de bismutato de litio, esta es expuesta al medio 
ambiente por un lapso de tiempo antes de poder ser almacenada en una caja de guantes.  

 

En resumen, los bismutatos no son estables a las condiciones de manipulación (temperatura 
y ambiente) del ensamble de una celda tipo combi, ya que la preparación del slurry se realiza 
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en condiciones ambiente, propiciando la adsorción de CO2, con lo cual se favorece la 
formación de carbonato de litio[52]. También la evolución de oxígeno es una limitante en 
la aplicación de este material. Por lo que se dificulta su aplicación como cátodo en baterías 
de ion litio.  

 

En la tabla 7 se realiza una comparación entre las capacidades teóricas y específicas, de las 
distintas fases de bismutatos de litio. Donde se aprecia de forma fácil, la poca capacidad 
obtenida durante el primer ciclo de carga y descarga.  

 

Tabla 7. Comparación entre la capacidad teórica y específica de las distintas fases de bismutato sometidas a 
la caracterización de curvas de carga y descarga. 

 Capacidad teórica 
(mAh/g)  

Capacidad específica 
(mAh/g) 

Li5BiO5 (Síntesis convencional) 414 10 
Li5BiO5 (Síntesis modificada) 414 26 

Li7BiO6 (Síntesis convencional) 530 0.7 
Li7BiO6 (Síntesis modificada) 530 22 

Li5BiO5+Li7BiO6 530 44 
 

 

Lo que nos lleva a pensar que sería imposible para nosotros realizar un mejor ensamblado 
de este tipo de material. Ya que requiere contar con un sistema complejo de preparación 
del slurry, como lo es una atmósfera inerte (argón o nitrógeno), control minucioso de la 
humedad (por debajo de 0.5 ppm). La infraestructura con la contamos no está al nivel de lo 
requerido para tratar de mejor manera este material. También es necesario mayores 
estudios a los bismutatos, para determinar todos los fenómenos y transformaciones que 
sufre durante la caracterización electroquímica.  

 

Con base a lo descrito anteriormente, se decidió probar un material similar a las bismutatos 
de litio, siendo esta propuesta: cuprato de lito, ya que es un material con una capacidad 
teórica de 490 mAh/g, intentando estabilizar su estructura, incorporando un elemento en 
su estructura. 
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4.2 CUPRATO DE LITIO 
 

El cuprato de litio es un óxido laminar, igual que los bismutatos de litio. Se propone 
emplearlo como material de estudio principalmente basados en la capacidad teórica que 
presenta (490 mAh/g), buscando aumentar el tiempo de vida que presenta. La razón 
principal de la baja estabilidad de este material, es la evolución de oxígeno, lo que 
promueve la formación de óxidos no deseados en la estructura.  

 

La estrategia de trabajo que se propone es: buscar realizar una impregnación de titanio en 
una base de cuprato de litio. Con el fin de disminuir la evolución de oxígeno, ya que en estas 
estructuras el oxígeno tiene una mayor densidad de estados, lo que promueve que la carga 
se dirija a este elemento. [23], [24], [37] 

 

Por lo tanto, se propone emplear titanio para realizar la síntesis de cuprato de litio con 
diferentes porcentajes de titanio en composición nominal en peso, ya que este elemento 
presenta una mayor densidad de estados que el oxígeno. Esto nos hace tener la hipótesis 
de que aumentaría la estabilidad del material base (cuprato de litio). Aunque cabe destacar 
que es probable que el titanio pueda disminuir la evolución de oxígeno, inclusive si este no 
llegara a incorporase por completo en la estructura. Pero es muy factible que se pueda 
sustituir átomos de cobre por los de titanio por su tamaño, ya que el radio iónico del titanio 
es de 0.68 Å y el del cobre es de 0.69 Å. 

 

Para comenzar se sintetizó cuprato de litio, empleando el método de síntesis por estado 
sólido descrita en la metodología; buscando obtener las condiciones ideales de síntesis, 
para posteriormente emplear estos parámetros en el proceso de adicionar titanio. Los 
parámetros de esta síntesis se pueden observar en la tabla 7. 

 

4.2.1 SÍNTESIS FASES DE CUPRATO DE LITIO 
 

La adición de titanio en composición nominal en peso en cuprato de litio, fueron 
sintetizadas por el método de estado sólido, la única diferencia entre las cuatro muestras 
realizadas fue la concentración de los precursores (Li2O, CuO, TiO2). Todos los demás 
parámetros quedaron sin modificación (temperatura 600 °C, tiempo 6 h). Los porcientos en 
peso de precursor de titanio (TiO2) fueron 5, 10, 25, 30 y 50 %. En la tabla 8 se puede 
observar las condiciones de síntesis del cuprato de litio. 
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Tabla 8. Condiciones de síntesis para obtener cuprato de litio, propuestas de dopado (5 y 10 % en peso) y 
soluciones solidas (30 y 50 % en peso) 

 Li2CuO2 Li2Cu0.95 

Ti0.05O2 
Li2Cu0.9 

Ti0.1O2 
Li2Cu0.75 

Ti0.25O2 
Li2Cu0.7 

Ti0.3O2 
Li2Cu0.5 

Ti0.5O2 
Precursores 
Composición 
nominal en 

peso 
Cu:Ti:Li (g) 

1:0: 
0.42 

0.95:0.05: 
0.42 

0.9:0.1: 
0.42 

0.75:0.25: 
0.42 

0.7:0.3: 
0.42 

0.5:0.5: 
0.42 

Temperatura 
(°C) 

600 600 600 600 600 600 

Tiempo (h) 6 6 6 6 6 6 
 

 

4.2.2 DIFRACCIÓN DE RAYOS X 
 

Posterior a la síntesis de cada una de las fases de cuprato de litio, se llevó acabo la 
caracterización por difracción de rayos X, con el fin de corroborar la obtención de la fase 
deseada. 

La primera estrategia que se buscó para realizar la impregnación de titanio, fue sintetizar 
Li2CuO2 de forma pura e incorporar un precursor (TiO2) durante la síntesis de cuprato de 
litio. Se propuso como material dopante al titanio (Ti). En la figura 43 podemos observar el 
patrón de difracción y podemos observar la síntesis exitosa del material buscado, este 
difractograma fue comparado con la carta cristalográfica ICSD 98-006-7150. Con una 
estructura de tipo ortorrómbica y unos parámetros de red: a=2.85 Å, b=3.65 Å y c=9.37 Å. 
Empleando la ecuación de Scherrer, se obtuvo el tamaño aproximado de cristalita que es 
de 52.7 nm. 

 

Solo se identificaron los picos más intensos, la lista completa de los picos de difracción del 
cuprato de litio se encuentra en el anexo 4. 
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Fig. 43. Difractograma de cuprato de litio (Li2CuO2), comparada con la carta cristalográfica ICSD 98-006-7150 

4.2.2.1 Cupratos de litio con composición nominal Li2CuxTiyO2 
 

En la figura 44 se observa el patrón de difracción realizado a las 4 muestras sintetizadas, en 
los cuales se pueden identificar la formación de 3 fases, Li2CuO2 que fue comparada con la 
carta cristalográfica ICSD 98-004-7106, LiTiO2 comparada con la carta cristalográfica ICSD 
98-016-4158 y finalmente Li2TiO3 comparada con la carta cristalográfica ICSD 98-026-1239.  

 

Se propuso la síntesis de estos materiales, respetando una composición nominal en peso. 
Esto quiere decir, que se agrega un precursor que contiene en este caso titanio (TiO2), en 
una cantidad porcentual al precursor CuO siguiendo el código: Li2CuXTiyO3 (CuO:Ti2O X:Y) 
donde “x” y “y” son el porcentaje en peso de los precursores CuO y TiO2 respectivamente, 
siendo X+Y=100%.  
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Fig. 44. Difractograma de cuprato de litio y titanio, con diferente composición nominal. A) Ti al 50% en peso. 
B) Ti al 30% en peso. C) Ti al 10% en peso. D) Ti al 5% en peso. Se pueden apreciar 3 fases distintas, Li2CuO2 

ICSD 98-004-7106 (rombo), Li2TiO3 ICSD 98-026-1239 (circulo) y LiTiO2 ICSD 98-016-4158 (cuadrado) 

 

Posteriormente se volvieron a sintetizar las propuestas correspondientes al 5 y 10 % en 
peso de titanio en la matriz de cuprato de litio, con el fin de reducir la cantidad de fases 
secundarias, buscando una impregnación de Ti como para Li2CuO2. En la figura 45A 
podemos observar los patrones de difracción para estas propuestas de 5 y 10% en peso 
(composición nominal). Podemos observar que estos difractogramas corresponden al 
patrón de difracción del Li2CuO2 (ICSD 98-004-7106), con ligeros corrimientos que se 
observan de mejor manera en la figura 45B, así como cambio en las intensidades, esto 
sucede principalmente si hay estrés dentro de la estructura, lo cual podría indicarnos la 
incorporación del titanio en la estructura; aunque aún se puede observar la fase de titanato 
de litio (Li2TiO3) que se cotejo con la carta cristalográfica ICSD 98-026-1239. 
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Fig. 45.A) Difractograma de cuprato de litio y titanio, con diferente composición nominal. A) Cuprato de litio 
puro B) Ti al 10% en peso. C) Ti al 5% en peso. Se pueden apreciar 2 fases distintas, Li2CuO2 ICSD 98-004-

7106 (rombo) y Li2TiO3 ICSD 98-026-1239 (circulo). B) Corrimiento en los picos más intensos, entre cuprato 
de litio puro y los impregnados con titanio. 

 

En resumen, se logró sintetizar el cuprato de litio en una composición nominal Li2CuXTiYO2 

(CuO:Ti2O X:Y), de 5, 10, 30 y 50 % en peso de titanio. Con base a los resultados obtenidos, 
podemos deducir que: Se observan ligeros corrimientos y cambios de intensidades de los 
picos de difracción, como prueba de que el titanio se está incorporando en cierta medida a 
la estructura base (Li2CuO2). Así también decimos que formo una fase de titanato de litio, 
esto al ver los picos característicos de dicho material. 

 

4.2.3 MICROSCOPIA ELECTRÓNICA DE BARRIDO (SEM) 
 

Después de caracterizar el material por DRX, se procedió a realizar la técnica de microscopia 
electrónica de barrido (SEM), para realizar un análisis morfológico y topológico de las 
distintas fases de bismutato de litio. La técnica empleada fue la de electrones secundarios, 
la cual nos sirve principalmente para hacer análisis morfológico de la muestra. 

En la figura 46 podemos ver la micrografía del material Li2CuO2 por medio del detector de 
electrones secundarios, a una distancia de trabajo de 4.3 mm y una energía de 5.00 Kv. A) 
5,000 aumentos, B) 10,000 y C) 25,000 aumentos. En este material (cuprato de litio) no se 
puede observar una morfología determinada. En la figura 46-A se puede apreciar fácilmente 
la presencia de conglomerados de partículas, estas aglomeraciones tienen un tamaño de 
unas 20 micras. Así también en la figura 46-C se observan las partículas que forman estas 
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aglomeraciones, donde se aprecian partículas de entre 3 a 10 micras de tamaño. Si 
comparamos con el tamaño de cristalita aproximado que se obtuvo de XRD, podemos 
concluir que estas partículas son policristalinas, ya que la diferencia de tamaños entre la 
cristalita y la partícula es del orden de una magnitud. También podemos observar que se 
tratan de partículas densas, que es lo esperado en partículas sintetizadas por el método de 
estado sólido. 

 

 

 
Fig. 46. Micrografía de una muestra de Li2CuO2, por el detector de electrones secundarios, a una distancia de 
trabajo de 4.3 mm y una energía de 5.0 Kv. A) 5,000 aumentos, B) 10,000 aumentos y C) 25,000 aumentos. 

 

En la figura 47A, se observa la micrografía obtenida por medio de detector de electrones 
secundarios, donde se observan partículas de un tamaño superior a las 10 micras. En la figura 47B y 
47C podemos apreciar los resultados obtenidos por la técnica de EDS (Espectroscopía de rayos X por 
energía dispersiva). La figura 47B corresponde al cobre y la figura 47C corresponde al titanio, en 
estas imágenes podemos observar cómo están acomodados estos elementos en el material.  
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Fig. 47. A) Micrografía de una muestra de Li2CuO2 impregnado con titanio, por la técnica de electrones 

secundarios. Se realizó un análisis elemental donde se observa, B) Cu kα y C) Ti kα 

 

Se realizó el ensamble de una celda tipo combi, siguiendo la metodología (sección 3.4), con 
el fin de evaluar todos los materiales sintetizados como potenciales cátodos por medio de 
las técnicas electroquímicas de voltamperometría cíclica y curvas de carga y descarga. 

 

4.2.4 ENSAMBLE DE CELDA TIPO COMBI 
 

Se realizó el ensamble de una batería tipo combi (utilizando la fase de cuprato de litio al 
10% en peso de titanio, en composición nominal, como material catódico), empleando la 
metodología descrita en el capítulo 3.4. Se produjeron varios inconvenientes durante el 
ensamble de este tipo de celda electroquímica, los cuales fueron: problemas en el nivel de 
oxígeno y agua en la caja de guante (provocado por fallas en la instalación eléctrica).  

 

4.2.5 VOLTAMPEROMETRÍA CÍCLICA 
 

La siguiente sección describe la caracterización electroquímica de las fases de cuprato de 
litio, que como se describió anteriormente se sintetizaron como a una alternativa a los 
bismutatos de litio, para los cuales no fue posible obtener un comportamiento 
electroquímico estable que pudiera garantizar su potencial aplicación como cátodo en 
celdas de ion litio. 
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4.2.5.1 CUPRATO DE LITIO DOPADO Li2Cu0.9Ti0.1O2 (COMPOSICIÓN NOMINAL) 
 

Cabe mencionar, que estudios previos reportados en la literatura empleando fases de 
cupratos de litio sin impregnar [24], han descrito su comportamiento electroquímico con 
una máxima retención de la capacidad de 140 mAh/g durante 10 ciclos realizados a C/15, 
en una ventana de potencial de 1.5 a 4.2 V vs Li+/Li0. La pérdida de la capacidad durante el 
ciclado extendido se debió a la formación de la fase LiCuO2, la cual estuvo acompañada de 
óxidos de cobre y la evolución de oxígeno durante el proceso de carga, de acuerdo al 
mecanismo siguiente [24]: 

 

Li2CuO2ÆLi1.5CuO2 + 0.5Li+ + 0.5e-……………………………………………………………………………..….(12) 

Li1.5CuO2ÆLiCuO2 + 0.5Li+ + 0.5e-………………………………………………………………………………….(13) 

LiCuO2ÆCuO2 + ½O2 + Li+ + e-……………………………………………………………………………………….(14) 

 

Es evidente que los procesos redox de formación de oxígeno generan una irreversibilidad 
estructural en la transformación topotáctica de la red de oxígeno que afecta los procesos 
de descarga durante los procesos de ciclado, para lo cual se sugirió una restricción en la 
ventana de potencial de ciclado de 2 a 3.8 V vs Li+/Li0, lo cual permitió una retención de la 
capacidad de hasta 100 mAh/g durante 60 ciclos. Conceptualmente, es evidente que la 
limitación del potencial permite una menor asignación de carga electrónica a los oxígenos 
del material catódico en comparación con los átomos de cobre, a diferencia de lo que ocurre 
a un ciclado más positivo (4.2 V), y tal como se ha descrito teóricamente [54]. Bajo esta idea, 
en la investigación presente se propuso realizar un proceso de dopado con titanio a los 
cupratos de litio, considerando que estos átomos pudieran tener un efecto favorable en 
reversibilidad de la capacidad de cátodos conteniendo este material, tal y como se ha 
discutido anteriormente. De esta forma, se procedió a ensamblar esta fase (cuprato de litio 
con una composición nominal al 10 % de Ti) en una celda tipo combi, de acuerdo a los pasos 
descritos en la metodología.    

La Figura 48 describe un voltamperograma realizado para el cátodo de cuprato de litio 
impregnado con Ti al 10% en peso, a una velocidad de 0.1 mV/s, e iniciado en el sentido de 
oxidación (proceso de carga). En la ausencia de material dopante, el proceso de oxidación 
presenta un pico alrededor de 3.6 V vs Li+/Li0, indicando el primer proceso de litiado de la 
fase Li2CuO2 para oxidarse (Cu2+/Cu3+) hacia LiCuO2, tal y como se describe por las 
reacciones 12 y 13. Mientras que en un segundo pico iniciando aproximadamente a 4.2 V 
involucra una segunda transformación como se describe en la reacción 14. De forma similar, 
estos procesos aparecen para el cuprato impregnado con Ti en la figura 48, pero de forma 
adicional se obtiene la formación de un pico alrededor de 3 V, que se infiere ha sido 
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generado por la presencia de los átomos de titanio dentro de la red de cupratos. 
Ciertamente, no se propone un mecanismo de reacción estequiométrica para estos 
procesos, dado que se requiere un estudio de difracción de rayos X “in-operando”, lo cual 
está más allá de los objetivos del estudio. Cuando el barrido de potencial se invierte en el 
sentido de la reducción, no se observan procesos de reducción hasta aproximadamente 2.9 
V en la ausencia de átomos de Ti [24], lo cual indica una clara pérdida de la reversibilidad 
electroquímica en el ciclado del material, dado que se esperaría que los procesos de 
reducción no estuvieran separados por más de (60/[número electrones][mV]) de la 
oxidación; de acuerdo al concepto de separación de picos entre proceso anódico y catódico 
en voltamperogramas cíclicos describiendo procesos electroquímicos [53]. Sin embargo, 
cuando el cuprato se encuentra impregnado (figura 48) es notorio un proceso de reducción 
inmediato a la inversión de potencial, con pico alrededor de 3.75 V, indicando que el sistema 
presenta una cierta reversibilidad asociada probablemente con la reducción de la última 
fase formada en el proceso de oxidación, LiCuO2. De igual forma, en el cátodo impregnado 
no se forman varios picos de reducción como sucede en ausencia del Ti, lo cual indica que 
no se generaron una gran cantidad de fases irreversibles debido al proceso de evolución de 
oxígeno. De hecho, el siguiente pico de reducción se forma alrededor de 2.5 V, lo cual 
pudiera estar conectado con el enriquecimiento de la red del material en dos litios, proceso 
que se encuentra influenciado por la presencia de Ti. Interesantes son los rasgos que se 
presentan en el segundo ciclo, definiendo que las formas de este voltamperograma son 
virtualmente similares a las del primer ciclo. Esta característica no fue observada en la 
caracterización electroquímica de cupratos sin impregnar, donde claramente la corriente 
del segundo experimento cayó considerablemente, y la región de potencial se modificó para 
cada uno de los procesos (cambios topotácticos irreversibles), particularmente para los 
procesos de reducción [24]. De acuerdo a la figura 48, existe un proceso de pseudo-
estabilización en los valores de corriente y la región de potencial de las reacciones 
electroquímicas que ocurren a partir del tercer ciclo, lo cual mejora hasta cierto punto la 
estabilidad del material catódico dopado y mitiga la evolución de oxígeno que directamente 
genera pérdidas de la capacidad específica de la celda con el ciclado. 
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Fig. 48. Voltamperometría cíclica de cuprato dopado al 10% en peso de titanio (Li2Cu0.9Ti0.1O2). 

 

4.2.6 CURVAS DE CARGA Y DESCARGA 
 

4.2.6.1 CUPRATO DE LITIO Li2Cu0.9Ti0.1O2 (COMPOSICIÓN NOMINAL) 
 

Posterior a las pruebas de voltamperometría (barrido de potencial lineal) que se discutieron 
en la sección anterior, se realizaron experimentos a corriente constante (curvas de 
carga/descarga) empleando la celda de ion litio ensamblada con un cátodo de cuprato 
impregnado con Ti. Estas pruebas se muestran en la figura 49, y como se puede observar el 
voltaje de la celda se grafica en función de su capacidad; por lo que al final del proceso de 
carga es posible conocer la capacidad específica del material. Las curvas se iniciaron con el 
proceso de carga a una velocidad de 1C (ej. implicando que la celda se cargó durante un 
tiempo total de 1 hora), seguido por el proceso de descarga para completar un ciclo; de 
forma repetida por 10 veces. Como se puede observar, durante la primera descarga se 
obtiene una capacidad de 75 mAh/g, la cual decae para ciclos posteriores a valores de 
aproximadamente 40 mAh/g. Esto pudiera deberse a dos factores: una mitigada evolución 
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de oxígeno y un reacomodo de los componentes (aglomerante, carbón superconductor, 
material activo) del composito que integran el cátodo de la celda durante los primeros 
ciclos. En términos de la inhibición de la evolución de oxígeno, es claro que este proceso se 
reduce considerablemente en el cuprato impregnado, dado que la capacidad específica se 
estabiliza durante estos diez ciclos, tanto para la prueba de carga, como para la descarga. 
Además, las capacidades que se obtienen para estos procesos son casi similares, indicando 
una buena reversibilidad entre estos procesos. Pruebas similares que se llevaron a cabo con 
cupratos sin Ti revelan que después de 10 ciclos se obtiene una capacidad de 125 mAh/g 
[24], sin embargo a una tasa de descarga 10 veces más lenta (C/10), por lo cual se dificulta 
una comparación con el experimento mostrado en la figura 49 a 1C. No obstante, en la 
prueba realizada con el material sin Ti, nunca se alcanza una estabilización de la capacidad 
con el ciclado, cayendo así este valor hasta aproximadamente 12 mAh/g después de 50 
ciclos. En esta misma dirección, cuando el ciclado se restringió a un voltaje de ciclado entre 
2.1 y 3.8 V [24], la capacidad no disminuyó tan drásticamente entre cada ciclo, como cuando 
se realizaron las pruebas entre 1.5 y 4.2 V, pero siguió disminuyendo hasta un valor 
aproximado de 80 mAh/g a C/10. Lo anterior denota que la impregnacion de los cupratos 
con Ti (en composición nominal de 10 % en peso) es una medida que inhibe 
considerablemente la evolución de oxígeno, que ocurre en los óxidos laminares 
enriquecidos de litio, durante el proceso de carga de la celda. En primera instancia, permite 
emplear un voltaje extendido de ciclado entre 1.5 y 4.2 que maximiza la capacidad 
específica obtenida del material, por otra parte, permite estabilizar esta propiedad a tasas 
moderadas de carga/descarga (1C). 

 

Para el caso del material impregnado al 25% en peso de titanio a una taza de descarga de 
C/10, como se puede apreciar en la figura 50, el material presento una capacidad específica 
máxima de 60 mAh/g para posteriormente estabilizarse en 20 mAh/g. El material que 
presento una mayor capacidad específica durante el primer ciclo de descarga fue el cuprato 
de litio impregnado al 50 % en peso de titanio a una taza de descarga de C/10, pudiendo 
observa la caracterizacion de curvas de carga y descarga en la figura 51, alcanzando una 
capacidad máxima de 250 mAh/g, aunque decayendo a 20 mAh/g en el segundo ciclo y 
estabilizándose en esta misma capacidad. 

 

Finalmente podemos concluir que la incorporación de titanio (en composición nominal) 
dentro de la estructura base de un óxido laminar como lo es cuprato de litio (Li2CuO2), 
incrementa la estabilidad del mismo comparado con lo reportado en la literatura. Por lo 
cual sería altamente recomendable el implementar titanio como dopante dentro de otras 
estructuras base de óxidos laminares.  
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Fig. 49. Curvas de carga y descarga de cuprato con 10% en peso de titanio (Li2Cu0.9Ti0.1O2).

 
Fig. 50. Curvas de carga y descarga de cuprato con 25% en peso de titanio (Li2Cu0.75Ti0.25O2). 
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Fig. 51. Curvas de carga y descarga de cuprato con 10% en peso de titanio (Li2Cu0.5Ti0.5O2).  
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5 CONCLUSIONES 
 

x Con base en los objetivos se sintetizaron las fases puras de bismutato de litio y 
cupratos de litio en composición nominal Li2Cu1-xTixO2, con 5, 10, 25, 30 y 50 % en 
peso de titanio, a través de la técnica de síntesis por estado sólido. 

x Las caracterizaciones realizadas de difracción de rayos X y microscopía electrónica 
de barrido, nos comprobaron que estos materiales, fueron obtenidos de forma pura, 
teniendo un tamaño en el intervalo de las micras (entre 3 a 15 micras), son 
materiales densos y poseen una morfología irregular, son características esperadas 
por el método de síntesis empleado.  

x Los materiales catódicos basados en bismutato de litio presentan una baja 
estabilidad intrínseca de los óxidos laminares, resultado de su degradación generada 
por la formación de Li2CO3 debido a la adsorción de CO2. La destrucción topotáctica 
del material de intercalación se confirmó por el análisis de XPS (porcentajes 
elementales), de las fases analizadas Li5BiO5, Li7BiO6 y la mezcla Li5BiO5+Li7BiO6. Nos 
llevó a deducir que la baja capacidad específica mostrada por estos materiales es 
debido a la adsorción de CO2, formando carbonato de litio superficial. Dificultando 
la intercalación del ion litio. 

x De forma adicional el análisis de la voltamperometría cíclica de la fase de bismutatos 
de litio revela la presencia de la evolución de oxígeno durante el proceso de carga, 
lo cual produce una pérdida irreversible de la estructura cristalina, limitando la 
ciclabilidad electroquímica.  

x Las caracterizaciones realizadas de difracción de rayos X y microscopía electrónica 
de barrido, nos comprobaron que estos materiales, fueron obtenidos de forma pura, 
teniendo un tamaño de partícula en el intervalo de las micras (superiores a las 10 
micras), así como clusters de 500 micras, son materiales densos y poseen una 
morfología irregular, son características esperadas por el método de síntesis 
empleado.  

x La caracterización electroquímica efectuada en la muestra de cuprato de litio con 
una composición nominal de 10 % en peso de titanio, presentaron resultados 
superiores a lo ya reportado en la bibliografía. Presentando una capacidad de  
75 mAh/g y estabilizándose en 40 mAh/g, a una tasa de descarga de 1C. 

x La caracterización electroquímica efectuada en la muestra de cuprato de litio con 
una composición nominal de 25 % en peso de titanio, presentaron una capacidad de  
60 mAh/g y estabilizándose en 20 mAh/g, a una tasa de descarga de C/10. Asi 
también en el cuprato impregnado al 50% en peso de titanio, se obtuvo una 
capacidad de 250 mAh/g en el primer ciclo de descarga, decayendo hasta 20 mAh/g 
durante el segundo ciclo.  
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GLOSARIO  
 

Ánodo: Electrodo donde un proceso de óxido-reduccion es llevado acabo (Electrodo 
negativo en el proceso de descarga y electrodo positivo en un proceso de carga). 

 

Batería primaria: Batería diseñada para emplearse en un solo proceso de descarga. 

 

Batería secundaria: Batería capaz de emplearse en repetidos ciclos de carga y descarga. 

 

Batería: Múltiples celdas electroquímicas de la misma naturaleza, colocadas en un solo 
contenedor. 

 

Capacidad específica: Capacidad que se extrae de una batería por unidad de peso, 
usualmente expresada en Ah/Kg (o mAh/g). 

 

Capacidad teórica: Capacidad que se podría extraer de la batería, suponiendo que el 
material activo funcione al 100%. 

 

Capacidad: Cantidad de carga, usualmente expresada en amperes-hora, que puede ser 
extraída de una batería con carga completa, bajo ciertas condiciones. 

 

Carga: Cantidad de energía eléctrica que es suministrada a una batería para su 
almacenamiento como energía química. 

 

Cátodo: Electrodo donde un proceso de óxido-reduccion es llevado acabo (Electrodo 
positivo en el proceso de descarga y electrodo negativo en un proceso de carga). 

 

Ciclo de vida: o ciclabilidad, es el número de ciclos que soporta una batería antes de perder 
capacidad, bajo ciertos criterios. 
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Ciclo: Proceso de carga y descarga completa de una batería. 

 

C-rate: O velocidad C, es la velocidad de carga y/o descarga de una batería, expresada en 
amperes. 

 

Densidad de corriente: Flujo de corriente por unidad de área del electrodo. 

 

Densidad energética: Es la cantidad de energía que se extrae de la batería por unidad de 
volumen, expresada en Wh l-1 ó W dm-3. 

 

Eficiencia ampere-hora (Ah): Es la cantidad de amperes por hora que es removida de la 
batería durante un proceso de descarga. 

 

Eficiencia energética: Fracción de energía, expresada en porciento, de la energía usada para 
cargar la batería y que es obtenida posteriormente durante el proceso de descarga. 

 

Electrodo: Conductor electrónico que funciona como fuente o receptor de electrones 
durante una reacción de óxido-reducción. 

 

Electrolito: Medio que posee una alta conductividad iónica, que se ubica entre los 
electrodos. 

 

Energía específica: Cantidad de energía que se extrae de la batería por unidad de peso, 
usualmente expresada como Wh/Kg. 

 

Material activo: Es el material del que están compuestos los electrodos que toman parte 
en la reacción electroquímica, donde se almacena o libera energía eléctrica. 

 

Poder específico: Poder que se extrae de una batería por unidad de peso, usualmente 
expresada como W/Kg. 
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Voltaje nominal: o voltaje a circuito abierto: Voltaje que posee una batería cuando no se le 
está suministrando un flujo de corriente 

Voltaje: Diferencia de potencial entre 2 electrodos de una celda o entre los 2 terminales de 
una batería. 

 

Glosario nomenclaturas 
 

BET: Brunauer, Emmett y Teller (autores de la ecuación para el cálculo del área 
superficial). 

SEM: Microscopio electrónico de barrido. 

XPS: Espectroscopía de fotoelectrones emitidos por rayos X. 

XRD: Difracción de rayos X. 
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ANEXOS  
 

CARTAS CRISTALOGRÁFICAS 
 

1. Li3BiO4 (ICSD 98-010-9087) 
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2. Li5BiO5 (ICSD 98-020-3031) 
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3. Li7BiO6 (ICSD 98-015-5950) 
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4. Li2CuO2 (ICSD 98-006-7150) 
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5. LiC (ICSD 98-005-5493) 
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