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Resumen 

El LiFePO4 (LFP) es un material ampliamente reconocido por su estabilidad 

química y seguridad en aplicaciones de baterías de iones de litio. Sin embargo, 

enfrenta limitaciones significativas debido a su lenta cinética tanto de iones de 

litio como de electrones, lo que dificulta la carga rápida, resultando en una 

reducción de la capacidad específica y eficiencia energética en el tiempo. Esta 

limitación es particularmente crítica en aplicaciones de electromovilidad, donde 

se requiere un rendimiento rápido y eficiente. 

En respuesta a estos desafíos, esta investigación doctoral se centra en el 

desarrollo y análisis de diversas arquitecturas de cátodos LFP que podrían 

superar estas limitaciones cinéticas. A través de una exploración detallada de la 

fabricación del cátodo, desde la síntesis de las partículas de LFP hasta la 

selección de aditivos conductores y las técnicas de secado, este estudio tiene 

como objetivo optimizar la interconexión estructural de los componentes dentro 

del cátodo. Se investigó la eficacia de utilizar partículas de LFP de morfología tipo 

placa combinadas con grafito exfoliado laminar, y el impacto de aplicar un campo 

magnético durante el secado para mejorar la orientación y distribución de las 

estructuras de LFP. Esta configuración se comparó sistemáticamente con otras 

arquitecturas que combinan diversas morfologías de LFP y aditivos conductores. 

Los resultados muestran que una arquitectura ordenada, compuesta por placas 

de LFP y láminas de grafito, presenta un desempeño y tolerancia superiores a 
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altas tasas de corriente, en comparación con otras configuraciones. En particular, 

la celda construida con el cátodo B-LFPH/GE/CM logró una retención de 

capacidad del 96% a 5C, junto con una conductividad electrónica de 6.2x10-5 S 

cm-1 y un coeficiente de difusión de litio de 1.1x10-13 cm2 s-1. Estos valores reflejan 

una mejora significativa respecto a otras configuraciones no alineadas, 

confirmando que una mejor interconexión entre las estructuras internas del 

cátodo mejora considerablemente la cinética electroquímica a altas tasas de 

corriente. En consecuencia, se valida la hipótesis de que una arquitectura 

laminar-alineada puede aumentar la eficiencia de los cátodos LFP bajo 

regímenes de carga rápida, ofreciendo una solución viable para aplicaciones de 

electromovilidad. 

 



1 
 

CAPÍTULO 1: INTRODUCCIÓN  

Las baterías de iones de litio (LIBs) se han convertido en la tecnología más 

eficiente para el almacenamiento energético en el área de electrónica de 

consumo y redes de distribución [1]. Inmediatamente, las LIBs se han establecido 

como una tecnología prometedora para la industria de vehículos eléctricos (EV), 

debido a su alta densidad de energía, alta densidad de potencia, larga vida y alta 

capacidad de carga, frente a otras tecnologías de almacenamiento de energía 

[2].  

El LFP es un material catódico para LIBs ampliamente conocido por su alta 

estabilidad estructural frente a otros materiales como LiCoO2 (LCO), LiNiCoAlO2 

(NCA), LiNiCoMnO2 (NCM) y LiMn2O4 (LMO) [3]. Adicionalmente, se caracteriza 

por su alta disponibilidad de materias primas, que son ambientalmente benignas 

y faciles de obtener [4]. Sin embargo, una de las principales limitaciones de 

utilizar el LFP en LIB para automóviles eléctricos (EV) es que a altas tasas de 

corriente su capacidad disminuye, debido al lento transporte de iones de litio y 

electrones en su estructura. 

En los últimos años, el LFP ha ganado un lugar destacado en el mercado 

comercial de baterías, especialmente para aplicaciones donde la seguridad, 

estabilidad térmica y ciclo de vida largo son factores determinantes. Fabricantes 

como Tesla, BYD y CATL han adoptado baterías basadas en LFP en diversos 

modelos de vehículos eléctricos, y su uso también se ha extendido al 
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almacenamiento estacionario de energía renovable. Aunque presenta una menor 

densidad de energía comparado con otros materiales catódicos como NCA o 

NCM, su menor costo, estabilidad estructural y mayor seguridad lo posicionan 

como una solución atractiva y sustentable en múltiples sectores [3]. 

Actualmente, el proceso de carga convencional de una batería para EV consume 

mucho tiempo, con un promedio 14 horas para una potencia de 50 kW [5], por lo 

cual, la carga rápida es considerada como un requerimiento esencial para la 

promoción de la electromovilidad. En los últimos años, algunos desarrollos 

comerciales han demostrado avances significativos en esta línea, 

particularmente con baterías de LFP. Por ejemplo, la batería Shenxing de CATL 

permite recuperar hasta 400 km de autonomía con solo 10 min de carga (~4C), 

mientras que vehículos como el XPeng G6 logran cargas del 10 % al 80 % en 

12 min (~5C). Sin embargo, alcanzar estas velocidades de carga impone grandes 

exigencias al material, que enfrenta limitaciones en su conductividad electrónica 

y difusividad iónica, lo cual puede comprometer la estabilidad estructural y la vida 

útil de la batería. En este contexto, la adaptación del LFP para operar de forma 

eficiente bajo condiciones de carga rápida se ha convertido en un objetivo central 

de investigación. Para superar estos desafíos, muchos investigadores han 

estudiado la manera de optimizar el comportamiento electroquímico del LFP 

mediante el control del tamaño de partícula, recubrimientos de carbono y dopaje 

con diversos elementos [6].  Se ha logrado comprender el mecanismo de 

transporte al interior del LFP y cuáles son sus limitaciones. Sin embargo, hasta 
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la fecha, no se ha logrado optimizar la capacidad específica práctica del material 

a distintas tasas de corriente, por lo cual, el desafío asociado al LFP y la carga 

rápida, persiste en el tiempo.  

En la última década, grupos de investigadores han mostrado interés en nuevas 

arquitecturas para electrodos de LFP [7-12]. Hasta el momento, dichos estudios 

han resaltado que la disposición y organización de los componentes del cátodo 

influyen en el desempeño del material, y que el diseño de arquitecturas más 

eficientes requiere considerar criterios más allá de la composición y el tamaño de 

partícula. Estos criterios incluyen, entre otros, la orientación cristalina de las 

partículas activas (por ejemplo, a lo largo del eje [010] para facilitar la difusión de 

iones litio), una morfología que permita la continuidad de la red conductora, la 

porosidad estructural y la densidad del electrodo, así como la distribución 

homogénea de los componentes activos y conductores. Todos estos factores 

afectan directamente el transporte electrónico e iónico dentro del cátodo, 

especialmente bajo condiciones de alta demanda energética como la carga 

rápida. En este contexto, aún existe un amplio margen para proponer enfoques 

integrados que aborden simultáneamente los mecanismos limitantes del 

transporte iónico y electrónico en el diseño funcional de los cátodos. 

En esta tesis doctoral se desarrollan cátodos de LFP, combinando diversas 

configuraciones de sus componentes, con el objetivo de explorar diferentes 

arquitecturas de cátodo y evaluar su impacto a diferentes tasas de corriente. Se 
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lleva a cabo un estudio detallado sobre las distintas estructuras involucradas en 

el desarrollo del material, y a través de técnicas avanzadas de caracterización se 

analiza la estabilidad y el desempeño electroquímico de las baterías, 

identificando la configuración óptima para maximizar la eficiencia de una batería 

LFP para aplicaciones de EV. 

1.1. Antecedentes preliminares 

 

Las LIBs son dispositivos electroquímicos capaces de almacenar energía en 

forma química y liberarla posteriormente como energía eléctrica, utilizando iones 

de litio como portadores clave del proceso [13]. Estas baterías se destacan por 

ser livianas, compactas y poseer una energía y potencia específicas 

excepcionales, características que las han consolidado como la tecnología 

dominante en el mercado de almacenamiento energético [3].  

El funcionamiento de las LIBs ocurre en su unidad básica conocida como celda, 

compuesta por un ánodo, un cátodo, el electrolito y un separador. Para el caso 

de aquellas que utilizan LFP, la celda está compuesta generalmente por un ánodo 

de grafito soportado sobre un colector de corriente de cobre, un cátodo de LFP 

depositado sobre un colector de aluminio, un separador polimérico y un electrolito 

formado por sales de litio disueltas en solventes orgánicos [14, 15]. Durante el 

proceso de carga, los iones de litio se mueven desde el cátodo de LFP, pasando 

a través del separador, hacia el ánodo de grafito a través del electrolito, y los 

electrones viajan en el mismo sentido a través de un circuito externo [13, 16]. 
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Para el proceso de descarga, los iones de litio y los electrones se mueven en 

dirección opuesta. De esta forma se almacena o extrae energía, tal como se 

muestra en la Figura 1.  

 

Figura 1. Funcionamiento y composición de una batería de ion litio. 

La estructura del LFP, naturalmente llamada trifilita, fue reportada como material 

catódico para LIBs en 1997 [17]. El LFP cristaliza en el sistema ortorrómbico, 

adoptando una estructura de tipo olivino con grupo especial Pnma, cuyas 
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constantes cristalográficas son 10.33, 6.01 y 4.69 Ȧ para las dimensiones a, b y 

c, respectivamente [18]. En la Figura 2a se muestra que la estructura del LFP 

está formada por átomos de oxígeno en disposición hexagonal compacta, hierro 

en sitios octaédricos y litio situado en sitios octaédricos intersticiales. De este 

modo, se forma un marco 3D de borde compartido por octaedros de FeO6 y LiO6, 

que a la vez están unidos por tetraedros de PO4. La estructura formada se 

denomina α-LFP [19]. Durante los procesos de carga ocurre de delitiación y se 

forma la fase FePO4 (FP). El FP tiene esencialmente la misma estructura 

cristalina que el LFP, pero el ion litio es transferido desde el cátodo al ánodo 

(Figura 2b), produciendo un cambio en el estado de oxidación del Fe, desde Fe2+ 

a Fe3+. Para el proceso de descarga, ocurre la transformación reversible desde 

FP a LFP [20]. Las reacciones químicas que ocurren en el cátodo durante los 

procesos de carga y descarga son descritas por las ecuaciones (1) y (2), 

respectivamente. 

𝐶𝑎𝑟𝑔𝑎: 𝐿𝑖𝐹𝑒𝑃𝑂4 ⟹ 𝑥𝐹𝑒𝑃𝑂4 + (1 − 𝑥)𝐿𝑖𝐹𝑒𝑃𝑂4 + 𝑥𝐿𝑖+ + 𝑥𝑒−     (1) 

𝐷𝑒𝑠𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎: 𝐹𝑒𝑃𝑂4 + 𝑥𝐿𝑖+ + 𝑥𝑒− ⇒ 𝑥𝐿𝑖𝐹𝑒𝑃𝑂4 + (1 − 𝑥)𝐹𝑒𝑃𝑂4     (2) 
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Figura 2. Estructura cristalina a) Red de tetraedros y octaedros formados por Li-

Fe-P-O b) LFP y FP, con y sin átomos de litio intercalados, respectivamente. 

Una de las propiedades más importantes del LFP es su gran estabilidad 

estructural y térmica durante la extracción/inserción de iones de litio a altas 

temperaturas [21]. Los estudios de descomposición térmica reportados por 

Arnold et al. evidencian que el material es estable incluso hasta 400°C [18]. Esta 

estabilidad se debe al fuerte enlace covalente P-O y al limitado cambio de 

volumen durante el ciclado (solo 6.81%), lo que confiere a las baterías de LFP 

una buena ciclabilidad y seguridad [22]. Sin embargo, el reporte de Hamelet et 

al. [23] demuestra que en atmósfera oxidante la estructura pierde estabilidad a 

partir de los 150ºC, sufriendo la migración de átomos de hierro para reaccionar 

con O2 y formar óxidos de hierro. Esto se debe a que el fuerte enlace dentro del 

polianión PO4
3- puede hacer que los enlaces Fe-O sean relativamente más 

débiles en presencia de oxígeno a temperaturas elevadas, facilitando su ruptura 

y la consecuente oxidación del Fe. En consecuencia, bajo el estímulo de una 
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atmósfera oxidante y altas temperaturas se produce pérdida de material activo, 

no obstante, basado en los requerimientos de los otros componentes de las 

baterías [24], las celdas que contienen LFP son selladas bajo atmósfera 

reductora, por lo cual la estabilidad de la estructura no es un problema durante el 

funcionamiento, sumado al hecho de que el rango de temperatura de operación 

recomendado para una LIB está entre los 15°C y 35°C [25, 26].  

El potencial de una batería se define como la diferencia de voltaje entre el ánodo 

y el cátodo, y determina la cantidad de energía que puede almacenar por unidad 

de carga eléctrica. En las LIBs, este potencial varía entre 3.4 y 4.0 V [27], sin 

embargo, cuando este potencial supera los 4.0 V, la estabilidad térmica tiende a 

disminuir debido a la descomposición del electrolito, lo que puede provocar 

sobrecalentamiento y la generación de gases inflamables [28]. Entre las distintas 

tecnologías de LIB (LCO, NCA, NCM, LMO y LFP), aquellas basadas en LMO 

destacan por su alto potencial operativo, alcanzando valores de hasta 4 V (frente 

a Li/Li+). En contraste, las baterías con cátodos de LFP presentan un potencial 

más bajo, de aproximadamente 3.4 V (frente a Li/Li+) [27]. Aunque esta diferencia 

de voltaje limita parcialmente su densidad de energía, permite la extracción de 

cerca de 0.6 átomos de litio por unidad de fórmula de LFP mediante un 

mecanismo altamente seguro en comparación con otras tecnologías.  

El LFP ofrece una capacidad específica teórica de 170 mAh g-1, inferior a la de 

materiales como LCO (274 mAh g-1), NMC (275 mAh g-1), o NCA (279 mAh g-1), 
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pero superior a la de LMO (148 mAh g-1). No obstante, más allá de su capacidad, 

el LFP se destaca como una opción confiable para aplicaciones donde la 

seguridad operativa es crítica, debido a su elevada estabilidad estructural. Esto 

lo convierte en un candidato ideal para aplicaciones exigentes como vehículos 

eléctricos y sistemas de almacenamiento energético [21, 29, 30]. 

En cuanto al mecanismo de intercalación y desintercalación de iones de litio en 

el LFP, estudios informan que las energías de migración del Li+ en diferentes 

direcciones de la estructura son de 2.89 eV en el eje a, 0.55 eV en el eje b, y 3.36 

eV en el eje c [31]. En la práctica, los iones de litio se moverán a lo largo del 

camino que requiere la energía mínima, lo que confirma una preferencia por el 

transporte de iones de litio a lo largo del eje b, con una trayectoria no lineal entre 

los sitios de Li adyacentes, como se muestra esquemáticamente en la Figura 3. 
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Figura 3. Transporte de iones de litio a lo largo de canales en dirección [010] en 

la estructura LFP. 

Inicialmente, Prosini et al. [32] informaron que los coeficientes de difusión del Li+ 

en LFP y FP son del orden de 10-14 cm2 s-1 y 10-15 cm2 s-1, respectivamente. Un 

año después, Morgan et al. [33] realizaron un estudio en el cual concluyeron que, 

sin las limitaciones de la conductividad eléctrica, la difusividad intrínseca del Li+ 

es considerablemente más alta, del orden de 10-8 cm2 s-1.  

El transporte electrónico en LFP está dominado principalmente por el salto de 

polarón entre Fe2+ y Fe3+, y de acuerdo con el reporte de Xu et al. [34], la 
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conductividad electrónica en la estructura de olivino a temperatura ambiente es 

del orden de 10-9 S cm-1. El mecanismo de salto de polarones sigue una 

trayectoria en zigzag, correspondiente al movimiento de las vacantes de litio. Este 

proceso, esquematizado en la Figura 4, implica una distorsión reticular local 

autoinducida, denominada agujero del polarón, que surge de la interacción entre 

iones y electrones a través de atracción o repulsión. Tales interacciones pueden 

conducir al autoatrapamiento, donde la distorsión reticular crea un pozo de 

potencial que atrapa al portador de carga en una región localizada. Este 

confinamiento limita la movilidad del portador de carga, requiriendo energía 

adicional para superar la barrera de potencial y continuar su movimiento a través 

de la red [35-38].  

 

Figura 4. Transporte electrónico en la estructura LFP 

Los valores limitados de conductividad iónica y electrónica en el LFP tienen un 

impacto directo en su desempeño, particularmente en aplicaciones de alta 
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potencia o alta tasa de carga/descarga. La baja conductividad iónica restringe la 

capacidad del material para permitir un rápido transporte de iones de litio, 

mientras que la baja conductividad electrónica dificulta el flujo eficiente de 

electrones en el material catódico. Estas limitaciones generan una mayor 

resistencia interna en la celda, lo que afecta negativamente tanto la velocidad de 

carga/descarga como la utilización efectiva de la capacidad teórica del LFP. 

Como resultado, a altas tasas de corriente, el rendimiento electroquímico del LFP 

disminuye considerablemente, limitando su competitividad frente a otras 

tecnologías de litio. 

Para evaluar el rendimiento electroquímico del LFP, los cátodos se elaboran 

siguiendo un procedimiento habitual en la industria y la investigación, aunque no 

existen normativas específicas que regulen estos procesos de fabricación. La 

técnica comúnmente utilizada consiste en mezclar partículas de LFP con aditivos 

conductores y un aglutinante en un solvente orgánico para formar una 

suspensión homogénea [39]. La mezcla se deposita posteriormente sobre un 

colector de corriente de aluminio, obteniéndose un cátodo, tal como el que se 

ilustra en el esquema de la Figura 5. Los electrodos fabricados de esta manera 

son comúnmente ensamblados en celdas electroquímicas, utilizando un ánodo 

de litio metálico como contraelectrodo y referencia. Esta configuración estándar 

permite analizar en detalle las propiedades electroquímicas del LFP, tales como 

su capacidad específica y desempeño a diferentes tasas de corriente. 
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Figura 5. Composición de un cátodo de LFP. 

La capacidad específica teórica a menudo es comparada con la capacidad 

específica determinada experimentalmente. La capacidad específica teórica es 

calculada considerando un mol de iones y electrones involucrados en la reacción, 

equivalente a 2674.4 mAh. Este valor es dividido por el peso molecular del LFP 

(157.76 g mol-1), resultando en 170 mAh g-1. La capacidad práctica se determina 

multiplicando la corriente por el tiempo necesario para alcanzar un voltaje 

específico, conocido como voltaje de corte. El voltaje de corte depende de la 

cantidad de celdas de la batería y de su tipo de conexión (serie o paralelo). Para 

una celda LFP comercial típica, es de 3.2 V (LFP vs grafito) [40]. El valor 

resultante se divide luego por la masa del material LFP activo. En la práctica, la 
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capacidad suele ser inferior a la capacidad teórica debido a la presencia de 

defectos puntuales y a la migración restringida de iones de litio a través de 

canales unidimensionales, lo que puede provocar obstrucciones y, en algunos 

casos, la pérdida de material activo [41-44].  

Para comparar la capacidad práctica a diferentes tasas de corriente, se utiliza la 

tasa C (C-rate), que indica la corriente de carga o descarga relativa a la capacidad 

nominal de la batería [45-47]. Por ejemplo, una batería que se carga/descarga a 

su capacidad total (Ah) en 1 hora, se dice que opera a una tasa C de 1 C, mientras 

que si el proceso se realiza en 2 horas, la tasa será de 0.5 C. En la Tabla 1 se 

presentan valores comparativos del coeficiente de difusión (DLi), conductividad 

electrónica (σ) y capacidad específica alcanzada bajo distintos C-rate para el LFP, 

lo que permite establecer relaciones claras entre las propiedades de transporte y 

el rendimiento electroquímico del material. Los datos evidencian que, si los 

esfuerzos no se centran en mejorar la difusividad iónica y la conductividad 

electrónica del LFP a la vez, se desencadenan valores bajos de capacidad 

específica, particularmente a altas C-rate, donde las limitaciones cinéticas se 

vuelven más pronunciadas. Como era de esperarse, el análisis muestra que la 

capacidad específica de la LFP está influida tanto por DLi como por σ, y que sus 

efectos varían en función de la tasa de corriente aplicada. A bajas tasas de 

corriente (0.1C), los materiales en los que tanto DLi como σ son altos (DLi > 10-11 

cm2 s-1, σ > 10-2 S cm-1) tienden a alcanzar capacidades superiores al 80% del 

valor teórico. Sin embargo, a velocidades de carga más elevadas (10C), la 
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retención de capacidad específica apenas alcanza el 80% de la capacidad teórica 

[48], y en algunos casos, no logran alcanzar dicho valor [43, 49]. Esto sugiere que 

limitaciones adicionales, como la resistencia de contacto o los efectos de la 

polarización, también limitan significativamente el desempeño a altas velocidades 

de operación. 

Cuando DLi es alto (DLi  > 10-11 cm2 s-1) pero σ es bajo (σ < 10-3 S cm-1), el material 

presenta una alta capacidad a velocidades bajas, pero a velocidades elevadas, 

las limitaciones en la transferencia de carga se hacen evidentes, dando lugar a 

una notable caída de la capacidad [50, 51]. Por el contrario, cuando la 

conductividad electrónica es alta (σ > 10-2 S cm-1) pero el coeficiente de difusión 

del litio es bajo (DLi < 10-12 cm2 s-1) [278], la capacidad se mantiene relativamente 

alta a menores tasas, pero disminuye significativamente a altas C [52-55]. Esto 

sugiere que, aunque uno de los factores (DLi o σ) sea alto y pueda compensar 

parcialmente las limitaciones del otro, no es suficiente para evitar la degradación 

del rendimiento en condiciones de carga-descarga rápida. En otros casos, las 

restricciones de la movilidad del litio a altas tasas de carga limitan aún más la 

retención del rendimiento. 

Estos resultados confirman que ni una DLi ni una σ elevadas son suficientes por 

sí solas para garantizar un rendimiento electroquímico estable a todas las tasas 

de corriente. En su lugar, un equilibrio entre la difusión iónica y la conductividad 

electrónica es crucial para minimizar los efectos limitantes y maximizar la 



16 
 

eficiencia electroquímica. Además, las variaciones observadas sugieren que 

algunos factores no incluidos en el conjunto de datos, como la microestructura 

del material, la arquitectura del electrodo o la resistencia interfacial, podrían estar 

influyendo en el rendimiento, especialmente a altas tasas de C. 

Tabla 1.  Valores de capacidad específica, coeficiente de difusión y 

conductividad eléctrica informados para LFP en los últimos años. Las 

mediciones electroquímicas se realizaron a temperatura ambiente (~25 °C) y a 

diferentes tasas de corriente (C-rate). (Capacidad teórica de LFP 170 mAh g-1). 

Ref. Año C-Rate Capacidad 

específica (mAh 

g-1) 

DLi (cm2 s-1) σ (S cm-1) 

 [56] 2024 0.2C 168.5 1.45×10-13 9.24×10-6 

10C 114.5 

 [52] 2024 0.2C 161.1 5.28×10-13 5.4×10-2 

5C 141.7 

 [57] 2023 0.1C 142 2.68×10-12 2.01×10-4 

2C 120 

 [58] 2023 0.1C 163.6 1.06×10-14 2.95×10-4 

10C 131.1 

 [55] 2022 0.1C 162 6.63×10-13 4.13×10-3 

10C 98 

 [53] 2022 0.2C 160.3 1.32×10-14 1.99 

5C 91.9 
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 [51] 2021 0.2C ~160 3.04×10-11 1.75×10-5 

10C ~135 

 [43] 2021 0.2C 165.3 2.12×10-11 2.41×10-3 

10C ~110 

 [50] 2020 0.2C 165.4 4.01×10-15 2.46×10-3 

5C 122.1 

 [54] 2020 0.1C 126 2.26×10-14 1.54×10-3 

10C 65 

 [48] 2019 0.2C 161.5 3.74×10-10 1.33 

10C ~133 

 [49] 2019 0.2C 162.2 4.46×10-11 3.79×10-2 

10C ~129 

 

En los últimos años se han desarrollado diversas estrategias innovadoras para 

optimizar el transporte iónico y electrónico en el LFP, lo que ha permitido un mayor 

entendimiento sobre cómo abordar estos factores cinéticos. Por un lado, se ha 

demostrado que las partículas de LFP con morfología de placa y espesor 

nanométrico en la dirección b facilitan la difusividad del litio a través de su 

estructura, al ofrecer caminos de difusión más cortos [59-66]. De igual manera, el 

tamaño de la faceta ac desempeña un papel crucial, ya que representa la 

superficie principal de intercambio iónico. Una mayor exposición de esta faceta 

contribuye significativamente a maximizar la difusividad. Además, un alto grado 



18 
 

de contacto partícula-partícula es esencial para mejorar aún más el transporte 

iónico [67-75]. 

Por otro lado, los esfuerzos por mejorar la conductividad electrónica han 

identificado como estrategias más prometedoras el recubrimiento de las 

partículas de LFP con carbono conductor y el uso de aditivos conductores. En la 

actualidad, ambos métodos suelen combinarse para optimizar la conductividad, 

con resultados generalmente positivos. Sin embargo, esta combinación presenta 

un inconveniente práctico, ya que reduce la densidad energética del material. Por 

esta razón, se hace necesario seleccionar y optimizar una de estas estrategias 

de forma independiente. 

En cuanto al uso de recubrimientos conductores, los estudios indican que estos 

deben tener un alto grado de grafitización para garantizar una buena 

conductividad electrónica, evitando al mismo tiempo obstruir el paso de los iones 

de litio hacia las partículas. Estos recubrimientos deben ser homogéneos y tener 

un espesor inferior a 3 nm [76]. No obstante, hasta la fecha no se ha desarrollado 

un proceso para obtener recubrimientos de carbono con estas características que 

sea de bajo costo, escalable y respetuoso con el ambiente. 

Por su parte, en la estrategia de aditivos conductores, se sabe que aquellos con 

estructura grafítica presentan una conductividad superior en comparación con los 

amorfos. A pesar de ello, el carbon black sigue siendo el aditivo más utilizado 

debido a su bajo costo y facilidad de dispersión, a pesar de su menor grado de 
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grafitización en comparación con alternativas como fibras de carbono, nanotubos 

de carbono, grafito o grafeno reducido [77-80]. 

Muchos reportes indican que alcanzar la capacidad teórica de LFP tanto a 

velocidades de corriente bajas (<1C) como altas (≥1C) sigue siendo un reto 

debido a la dificultad de optimizar simultáneamente el coeficiente de difusión y la 

conductividad electrónica [43, 48-58]. Más allá de igualar la capacidad práctica al 

valor teórico, un reto mayor consiste en mantener esta capacidad durante tantos 

ciclos como sea posible. Con el tiempo, la capacidad empieza a disminuir 

permanentemente debido al deterioro de los componentes de la batería. 

Específicamente, para el caso del LFP, esto se debe a las limitaciones cinéticas 

durante los procesos de carga/descarga, un fenómeno que se agrava a 

velocidades de corriente más elevadas. A pesar de los importantes esfuerzos y 

modificaciones realizados hasta la fecha, la cinética de las baterías de LFP sigue 

siendo demasiado lenta para las aplicaciones que requieren capacidades de 

carga/descarga rápidas. 

Para superar las limitaciones cinéticas del LFP, en esta investigación se 

estudiaron distintas arquitecturas de electrodo diseñadas para optimizar tanto el 

coeficiente de difusión de los iones de litio como la conductividad electrónica. A 

partir de enfoques reportados en la literatura, tal como, alineación preferencial de 

partículas de LFP para facilitar la difusión iónica [81, 82], y creación de redes 

conductoras en el electrodo para mejorar la conductividad electrónica [83-87], se 
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evaluaron configuraciones tridimensionales que combinan estos principios. A 

continuación se presentan los diferentes esquemas arquitectónicos que fueron 

analizados experimentalmente para determinar su efecto en la conductividad y la 

eficiencia electroquímica del electrodo a diversas tasas de corriente. 

1.2. Hipótesis 

El control de la morfología, el tamaño de partícula y la textura del LFP, junto a la 

incorporación de aditivos conductores adecuados, permitirá mejorar 

significativamente el desempeño electroquímico del cátodo a altas tasas de 

carga/descarga sin comprometer su capacidad específica ni su estabilidad 

después de un largo tiempo de ciclado. 

1.3. Objetivo general  

 
Desarrollar un cátodo de LFP optimizado para trabajar eficientemente a altas 

tasas de carga/descarga en LIBs, mediante el control de características 

morfológicas y estructurales del LFP, junto con la integración de aditivos 

conductores adecuados. 

 

1.4. Objetivos específicos 

 

1. Diseñar un procedimiento de síntesis escalable para la obtención de 

partículas de LFP con morfología y textura optimizadas, orientadas a 

maximizar la difusión de iones de litio. 
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2. Seleccionar e integrar aditivos conductores que, en combinación con 

partículas de LFP, maximicen la conductividad electrónica del cátodo. 

3. Desarrollar rutas de síntesis escalables para cátodos de LFP que 

optimicen tanto la difusión de iones de litio como la conductividad eléctrica. 

4. Optimizar la arquitectura y los componentes de los cátodos de LFP para 

permitir la carga/descarga rápida sin comprometer la capacidad específica 

ni la estabilidad de los materiales. 
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CAPITULO 2: PRODUCCIÓN DE LFP 

2.1 Estado del arte 
 

En la fabricación de LFP destinado a aplicaciones que requieren rápidas tasas 

de carga y descarga, el principal objetivo es optimizar el DLi. Este coeficiente es 

fundamental, pues determina la velocidad a la que los iones de litio pueden 

moverse a través del material del electrodo, impactando directamente en la 

capacidad de respuesta y eficiencia bajo condiciones operacionales exigentes.  

Inicialmente, se creía que la cinética de carga/descarga del LFP podía mejorarse 

únicamente mediante la reducción del tamaño de partícula, ya que esto acortaría 

las trayectorias de difusión y eliminaría defectos cristalinos que podrían 

comprometer la difusividad iónica [42, 88-98]. Sin embargo, una comparación 

realizada por Zhang [99] sobre el rendimiento electroquímico de partículas de 

distintos tamaños no reveló una clara dependencia entre el tamaño de las 

partículas y la capacidad específica de las LFP. En algunos casos, las partículas 

de LFP de mayor tamaño muestran un comportamiento electroquímico similar o 

incluso superior al de las partículas más pequeñas testeadas a distintas 

intensidades de corriente [66, 75, 100-105]. La principal explicación de estas 

discrepancias es que la cinética de los iones de litio al interior del LFP no sólo 

depende del tamaño de partícula, sino también de su morfología y ordenamiento 

estructural.  
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Debido a que la difusión de iones de litio ocurre principalmente de forma 

unidimensional a lo largo del eje b, numerosos investigadores han dirigido sus 

esfuerzos a sintetizar partículas de LFP con un crecimiento controlado en la 

dirección [010]. Estudios recientes han mostrado que la miniaturización a escala 

nanométrica del eje b puede aumentar significativamente la cinética de difusión 

de los iones de litio y de los electrones a altas tasas de corriente [59, 64, 65, 106-

108]. Específicamente, en el estudio de Guo et. al [59], para partículas de LFP 

con 30 nm en el eje b, lograron aumentar significativamente el coeficiente de 

difusión hasta valores del orden de 10-7 cm2 s-1. Sin embargo, en [104], partículas 

de 15 nm en el eje b mostraron un DLi mucho menor (2.3x10-11 cm2 s-1), 

demostrando que además del tamaño, hay otras variables esenciales para 

optimizar el intercambio iónico. Estudios comparativos basados en difracción de 

rayos X y observaciones microscópicas han sugerido que una mayor cristalinidad 

y homogeneidad en la morfología, junto con una reducción en el tamaño de 

partícula en el eje b, se correlacionan con una difusión más eficiente [109]. Estos 

hallazgos destacan la importancia de un control microestructural preciso, el cual 

depende de la ruta de síntesis.  

 Las partículas con forma de placas, barras y tubos se han investigado 

ampliamente en LFP porque aumentan el área superficial visible. En particular, 

estas estructuras tienden a exponer el plano (010), lo que favorece la difusión 

unidimensional de litio a lo largo del eje b [53, 56, 81, 110-115]. La comparación 

de partículas de LFP con morfologías similares, pero con dimensiones que varían 
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desde la escala micrométrica hasta la nanométrica, ha demostrado que, aunque 

estas partículas pueden tener tamaños en el rango micrométrico, aquellas que 

mantienen tamaños nanométricos en la dirección [010] tienen un mejor 

desempeño electroquímico [59, 61].  

Las placas de LFP con pequeño espesor en la dirección [010] destacan por 

ofrecer una mayor superficie de interacción con el electrolito y entre partículas, 

favoreciendo la transferencia iónica y optimizando la cinética durante ciclos de 

carga y descarga rápida [59-61, 63-65]. La Tabla 2 recopila información relevante 

de la investigación realizada en LFP en los últimos, mostrando tendencias en el 

aumento del coeficiente de difusión relacionadas con la morfología y la 

orientación cristalográfica. Los reportes muestran que las partículas con 

morfología de placa, orientadas en la dirección b y mayores dimensiones 

laterales son las estructuras más prometedoras cuando se trata de optimizar el 

coeficiente de difusión, lo que se debe a la gran relación longitud/espesor, que 

puede proporcionar un mayor número de sitios activos para la transferencia 

iónica. Adicionalmente, se observa que las técnicas de síntesis hidrotermal y 

solvotermal son las más utilizadas cuando se requiere un estricto control en la 

morfología y tamaño de partícula.  
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Tabla 2. Coeficiente de difusión del litio en el LFP para diferentes tamaños, 

morfología y orientación cristalográfica de partículas. 

Ref. Morfología 

de partícula 

Dimensiones de partícula Técnica de 

síntesis de 

LFP  

DLi (cm2s-1) 

 [59] Nanoplaca Longitud: ~170 nm 

Ancho: ~130 nm 

Espesor (eje-b): ~30 nm 

Solvotermal 15.7×10-7  

 [61] Placas Longitud: ~1.2 μm 

Ancho: ~700 nm 

Espesor (eje-b): ~120 nm 

Hidrotermal 2.0×10-9  

 [60] Nanoplaca Longitud: 800 nm 

Ancho: ~300 nm 

Espesor (eje-b): 100 nm 

Solvotermal 4.2×10-9 

 [63] Placas Longitud: 180 nm 

Ancho: ~20 nm 

Espesor (eje-b): 180 nm 

Solvotermal 8.1×10-11  

 [104] Nanolámina Longitud: - 

Ancho: - 

Espesor (eje-b): 15 nm 

Solvotermal 2.3×10-11  

 [116] Nanobarra Longitud: 90-150 nm 

Espesor (eje-b): 70 nm 

Solvotermal 2.1×10-11  

 [117] Nanobarra Longitud: 400-500 nm 

Espesor (eje-b): 150 nm 

Solvotermal 6.6×10-12 
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 [118] Esferoidal Espesor (eje-b): 150-300 nm Solvotermal 5.4×10-12  

 [65] Placas Longitud: ~1.2 μm 

Ancho: 3 μm 

Espesor (eje-b): ~150 nm 

Hidrotermal 2.6×10-12  

 [108] Nanohoja 20-30 nm Solvotermal 2.2×10-12  

 [66] Nanoplaca Longitud: - 

Ancho: - 

Espesor (eje-b): 100 nm 

Solvotermal 1.3×10-12  

 [119] Irregular Espesor (eje-b): ~220 nm Hidrotermal 1.4×10-13  

 [120] Nanotubos Longitud: 5-10 μm 

Diámetro:  250 nm 

Espesor (eje-b): - 

Sol-gel 5×10-14 

 [121] Esferoidal 400 nm Hidrotermal 2.4×10-14  

 [122] Nanobarra Longitud: ~80 nm 

Espesor (eje-b): ~40 nm 

Hidrotermal 1.40×10-14 

 [123] Nanotubos Longitud: 5-10 μm 

Diámetro:  300-350 nm 

Espesor (eje-b): 50-100 

nm 

Sol-gel 1.3×10-14 

 [115] Nanobarra Longitud: ~300 nm 

Espesor (eje-b): ~50 nm 

Solvotermal 3.10×10-15 

 

Se ha reportado que el LFP exhibe un comportamiento paramagnético, siendo su 

eje b el que tiene mayor susceptibilidad magnética debido a la posición y 
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estructura electrónica del hierro [81]. Estas propiedades magnéticas, en 

combinación con una morfología de placa, ofrecen oportunidades interesantes 

para mejorar el transporte iónico en el electrodo, ya que es posible alinear las 

partículas bajo la aplicación de un campo magnético, optimizando así la 

orientación del material en el electrodo. Como resultado, se minimizan las 

resistencias internas y se mejora el rendimiento electroquímico del LFP. 

De acuerdo con los datos mostrados en la Tabla 2, la síntesis hidrotermal y 

solvotermal se han consolidado como dos de las técnicas más utilizadas para la 

producción de LFP con morfología de placa, debido a su capacidad para controlar 

de manera precisa el tamaño y la forma de las partículas [113]. Ambos métodos 

permiten la cristalización del material bajo condiciones de baja temperatura y alta 

presión, favoreciendo el crecimiento dirigido de las partículas y optimizando sus 

propiedades estructurales y electroquímicas. La principal diferencia entre estas 

técnicas radica en el medio de reacción: mientras que la síntesis hidrotermal se 

lleva a cabo en un medio acuoso, la solvotermal emplea disolventes orgánicos o 

una mezcla ambos. Esta variación en los solventes no solo influye en la 

solubilidad de los precursores y la velocidad de nucleación y crecimiento de los 

cristales, sino que también resulta en distintas presiones internas dentro del 

reactor. Estas diferencias de presión afectan las temperaturas requeridas para la 

cristalización del material con presiones más altas permitiendo a menudo la 

cristalización a temperaturas más bajas, lo que puede tener un impacto 
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significativo en las características morfológicas y estructurales de los cristales 

formados [124, 125].  

La síntesis hidrotermal/solvotermal de LFP requiere un control estricto de 

múltiples variables para garantizar la obtención y reproducción de partículas con 

la morfología y propiedades deseadas. Entre estas variables, el pH desempeña 

un papel crucial, ya que influye en la solubilidad y precipitación de los 

precursores. Su regulación se logra mediante la selección y ajuste de las 

cantidades estequiométricas de los reactivos. La literatura indica que para la 

formación de LFP se requieren valores de pH neutro a ligeramente básicos [65]. 

Además, diversos estudios han demostrado que la proporción molar de 

Li+:Fe2+:PO4
3- debe ser de 3:1:1 para la obtención de placas con facetas (010) y 

de 2:1:1 para aquellas con facetas (001) [60, 61, 65].  

Por otro lado, la concentración de los reactivos influye directamente en la 

velocidad de nucleación y en el crecimiento de los cristales, afectando la 

distribución de tamaños de partícula. Yang et al. [113] reportaron que una alta 

concentración molar total favorece la formación de partículas con menor espesor 

en la dirección b, mientras que Song et al. [126] señalaron que concentraciones 

excesivas pueden promover la formación de aglomerados. Asimismo, el tiempo y 

la temperatura de síntesis son factores críticos que impactan la cristalización del 

material. Se ha informado que, para la obtención de partículas con morfología de 

placa, las temperaturas pueden situarse entre 140°C y 200°C, con tiempos de 
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reacción entre 3.5 y 24 horas. No obstante, en la síntesis solvotermal se 

recomienda no emplear temperaturas inferiores a 180°C ni tiempos menores a 4 

horas, ya que esto favorece la formación de compuestos intermedios como el 

Li3PO4, conocido por ser una fase inactiva electroquímicamente [127]. Por el 

contrario, la síntesis hidrotermal puede conseguir LFP de alta pureza a 

temperaturas más bajas que 180°C, debido a la ausencia de compuestos 

orgánicos que puedan interferir en el proceso. Este método ofrece además 

beneficios significativos en términos de costos, al reducir la necesidad de 

solventes orgánicos costosos y disminuir los requerimientos energéticos para el 

calentamiento, lo que lo convierte en una opción más económica y eficiente para 

la producción a gran escala.  

Ante la necesidad de obtener partículas de LFP con morfología de placa, un 

espesor reducido en la dirección [010] y alta cristalinidad, características 

esenciales para favorecer la difusividad de los iones de litio, a continuación, se 

presentan los detalles experimentales utilizados para su obtención. Esta 

metodología está diseñada para garantizar la consistencia de las propiedades 

deseadas, permitiendo el uso eficiente de los polvos de LFP en baterías que 

operan bajo condiciones de carga y descarga rápida.  

2.1 Obtención partículas LFP 

El método de obtención seleccionado para la síntesis de LFP fue el método 

hidrotermal, que destaca por su alta capacidad de controlar el tamaño y 
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morfología de partículas, además de las bajas temperaturas necesarias para la 

cristalización de LFP. Para optimizar la cristalinidad y favorecer el crecimiento 

preferencial de la faceta ac, se llevaron a cabo síntesis de polvos de LFP variando 

parámetros críticos, tales como la concentración molar total, el tiempo y la 

temperatura de reacción.  

Para la síntesis de polvos de LFP se utilizaron como precursores LiOH (Aldrich, 

pureza ≥98%), FeSO4x7H2O (Aldrich, pureza 99.9%) y H3PO4 (Furet, 

concentración 85%), siguiendo una relación estequiométrica molar de 

Li+:Fe2+:PO4
3- de 3:1:1, y empleando concentraciones molares totales de 1 M, 2 

M y 3 M. Inicialmente, se prepararon separadamente soluciones de FeSO4x7H2O 

y LiOH, cada una en 50 mL de agua destilada, agitando de forma continua hasta 

lograr la completa disolución de los reactivos. Posteriormente, se añadió 

directamente la solución de H3PO4 a la de Fe2+, manteniendo la agitación durante 

30 minutos adicionales. Finalmente, la solución de Li+ se incorporó gota a gota a 

la mezcla homogeneizada de Fe-PO4, con agitación vigorosa y constante durante 

1 h. Esta secuencia, denominada Fe-PO4-Li, genera partículas de LFP libres de 

impurezas de Li3PO4, en contraste con la secuencia Li-PO4-Fe, en la que al añadir 

el Fe al final se han reportado impurezas de Li3PO4 [128-130].  

Cada solución, utilizando únicamente agua destilada como solvente, se transfirió 

a un recipiente de teflón revestido de acero inoxidable de 100 mL y se sometió a 

un calentamiento a 160 °C durante 6 horas. Tras el proceso, los autoclaves se 
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dejaron enfriar a temperatura ambiente y los polvos obtenidos se sonicaron en 

un equipo Branson M2800 durante 1 hora, empleando solo la solución residual 

de agua destilada. Finalmente, los productos se filtraron y lavaron mediante un 

procedimiento estándar que alterna lavados con agua destilada y etanol, para 

posteriormente secarse en un horno a 60 °C durante 12 horas. En la Tabla 3 se 

presentan las cantidades (en masa) de precursores utilizados para obtener las 

concentraciones molares totales de 1 M, 2 M y 3 M, junto con su respectiva 

nomenclatura. 

Tabla 3. Cantidades de precursores utilizadas en síntesis de LFP con diferente 

concentración molar total 

Muestra Masa 
LiOH (g) 

Masa 
FeSO4x7H2O (g) 

Masa 
H3PO4 (g) 

Concentración molar 
total 

LFP1 1.4370  5.5602 2.3060  1 M 

LFP2 2.8740 11.1200 4.6120 2 M 

LFP3 4.3110 16.6800 6.9180 3 M 

 

Las fases cristalinas de los polvos de LFP obtenidos se analizaron mediante 

Difracción de Rayos X (XRD, del inglés ‘X Ray Diffraction’) utilizando un equipo 

BRUKER axs, empleando radiación Cu Kα, en un rango 2θ de 15° a 70°, y un 

paso de 0.02° por segundo. En la Figura 6 se muestran los difractogramas para 

las muestras LFP1, LFP2 y LFP3. Se verifica que todos los picos están indexados 

a la estructura ortorrómbica de tipo olivino del LFP con el grupo espacial Pnma 

(JCPDS N° 00-040-1499), y no se observan fases correspondientes a impurezas 

cristalinas. A medida que aumenta la concentración molar total de precursores, 
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los picos del difractograma se ensanchan y disminuyen en intensidad, fenómeno 

que puede explicarse principalmente por dos mecanismos. Por un lado, una alta 

sobresaturación de especies durante la síntesis favorece la nucleación 

simultánea de múltiples cristales, lo que da lugar a la formación de partículas 

pequeñas con menor tamaño de cristalita, provocando un ensanchamiento de los 

picos sin comprometer la pureza de la fase [131]. Por otro lado, la elevada 

concentración de precursores también podría promover la aglomeración de 

partículas, lo que dificulta un crecimiento ordenado de las cristalitas y puede dar 

lugar a estructuras con menor grado de cristalinidad. Este último escenario, 

además, podría favorecer la formación de fases secundarias o impurezas si las 

condiciones locales de la síntesis no son homogéneas [132]. Sin embargo, dado 

que no se detectan fases distintas al LFP en los difractogramas, se concluye que 

el ensanchamiento de picos observado se debe, fundamentalmente, a la 

reducción en el tamaño de las cristalitas provocada por una rápida nucleación. 
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Figura 6. Difractogramas de polvos obtenidos vía hidrotermal con distinta 

concentración total molar. 

Los hallazgos reportados por Lee et al. [133] indican que, al disminuir la 

concentración molar de precursores, se obtienen partículas de LFP más 

uniformes, y que el tamaño promedio de partícula no se ve significativamente 

afectado por la concentración. Por otro lado, el estudio [63] muestra que, a 

mayores concentraciones molares, es posible obtener partículas con mayor 

cristalinidad. No obstante, las condiciones experimentales empleadas en dicho 

trabajo, incluida la relación estequiométrica de los precursores, difieren de las 

utilizadas en este estudio, lo que podría explicar las discrepancias observadas 

entre ambos reportes.   
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En este estudio, el procedimiento experimental para la obtención de placas de 

LFP se basó en el método reportado por el grupo de Zhou et al. [81], quienes 

utilizaron una concentración total molar de 5 M. Sin embargo, esta concentración 

no pudo ser reproducida debido a la dificultad para disolver las grandes 

cantidades de precursores propuestas. Por lo tanto, se decidió explorar 

concentraciones molares totales inferiores, con el objetivo de determinar la 

cantidad óptima que permitiera conseguir las partículas de LFP deseadas. De las 

tres concentraciones probadas, 1 M resultó ser la más adecuada, proporcionando 

un equilibrio entre la cantidad de material producido (de aproximadamente 8 g) y 

alta cristalinidad. Esto sugiere que la concentración de 1 M es preferible para 

asegurar un material abundante y de calidad. 

Por otro lado, para evaluar el patrón de crecimiento preferencial de las partículas 

se analizó la relación de intensidades I(020)/I(200), la cual, según Kanumara et 

al. [134], debe ser mayor a 2.06 para confirmar un crecimiento preferencial en la 

faceta ac y un espesor reducido en la dirección [010]. Este valor de 2.06 

corresponde a la relación obtenida a partir del patrón de difracción estándar del 

LFP con estructura olivino (JCPDS N° 00-040-1499), en ausencia de orientación 

preferencial. Los valores de I(020)/I(200) obtenidos para las muestras LFP1, 

LFP2 y LFP3 fueron de 2.08, 1.97 y 1.80, respectivamente, lo que indica que, al 

menos en el caso de LFP1, se presenta una morfología con crecimiento 

preferencial del plano ac. 
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Las muestras se analizaron mediante Microscopía Electrónica de Barrido (SEM, 

del inglés ‘Scanning Electron Microscopy’) para estudiar el tamaño y morfología 

de partícula, utilizando un equipo TESCAN VEGA3 SBU EASYPROBE. En las 

imágenes SEM de la Figura 7 se observa la presencia de partículas con forma 

de placas ensambladas entre sí (zonas amarillas) y algunos aglomerados de 

partículas nanométricas (zonas rojas). Se evidencia que la muestra LFP1 (Fig. 

7a) sintetizada con la menor concentración molar de precursores, presenta 

estructuras ensambladas de placas, alcanzando longitudes de hasta 2 μm 

aproximadamente. En la muestra LFP2 (Fig. 7b), correspondiente a una 

concentración molar intermedia, se observa la presencia de placas ensambladas 

en estructuras similares a las de LFP1, aunque de menor tamaño. Finalmente, 

en la muestra LFP3 (Fig. 7c), sintetizada con la mayor concentración molar de 

precursores, se identifican estructuras jerárquicas aún más pequeñas y menos 

ordenadas que las observadas en LFP2 y LFP1, puesto que en este caso se 

observan algunas estructuras ensambladas, y otras placas de aproximadamente 

1 μm de longitud, dispersas de manera individual. Estos resultados sugieren que 

concentraciones molares de precursores más bajas favorecen la formación de 

estructuras ensambladas de placas de LFP con mayor organización estructural. 

Cabe señalar que, aunque en el estudio de Lee et al. [133] ya mencionado se 

reporta que la concentración molar no afecta significativamente el tamaño de 

partícula, las condiciones experimentales allí empleadas difieren de las utilizadas 

en este trabajo, lo que podría explicar las discrepancias observadas en la 
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evolución morfológica. Considerando que las partículas de LFP adoptan una 

morfología de placas donde la faceta expuesta corresponde preferentemente al 

plano (020), resulta conveniente seleccionar aquellas estructuras ensambladas 

de mayor tamaño, como las observadas en LFP1, dado que presentan una mayor 

área superficial expuesta de dicha faceta, favoreciendo el intercambio iónico en 

dirección [010].  

 

Figura 7. Imágenes SEM polvos obtenidos para muestras a) LFP1 b) LFP2 c) 

LFP3 

Por otro lado, se observa que la presencia de aglomerados persiste, por lo cual 

su presencia en todas las muestras podría estar asociada al mecanismo de 

crecimiento de las partículas de LFP. A altas concentraciones de precursores, la 

nucleación de las partículas ocurre más rápidamente, pero no todas logran crecer 

lo suficiente, posiblemente debido a las fluctuaciones locales de concentración 

durante la síntesis [135]. Aunque se controla la concentración global de 

precursores, el movimiento iónico durante el crecimiento de las partículas genera 

zonas con fluctuaciones en la concentración, lo que puede dificultar que todas 
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alcancen un tamaño adecuado. Este fenómeno refuerza la observación de que, 

a medida que aumenta la concentración de precursores, resulta más difícil 

obtener estructuras con un ensamblaje ordenado, ya que las partículas más 

pequeñas tienden a aglomerarse y no siguen un crecimiento homogéneo  

De lo anterior, se verifica que la concentración es un factor crucial al momento de 

delimitar el crecimiento de partículas de LFP cristalinas y con orientación 

preferencial. La muestra con menor concentración molar total de precursores 

(LFP1) presentó una mayor cristalinidad de su estructura y una morfología con 

mayor exposición de la faceta ac. Los estudios a continuación están enfocados 

en mejorar la cristalinidad de la faceta ac a partir de la modificación del tiempo y 

la temperatura de síntesis, considerando la concentración total 1 M como la más 

adecuada para el objetivo de esta tesis. 

En esta segunda etapa se realizó la síntesis de polvos de LFP utilizando una 

concentración total de 1 M, siguiendo el procedimiento experimental descrito 

previamente, pero variando el tiempo y la temperatura de síntesis con el propósito 

de estudiar sus efectos sobre la cristalinidad y la morfología de las partículas. Las 

condiciones de tiempo y temperatura seleccionadas se definieron 

estratégicamente para explorar el proceso de nucleación y crecimiento cristalino. 

En particular, se empleó un tiempo mínimo de 5 horas para evaluar la posibilidad 

de reducir la duración del proceso sin comprometer la formación de estructuras 

ordenadas, dado que tiempos inferiores podrían ser insuficientes para alcanzar 



38 
 

una adecuada organización cristalina [127]. Los tiempos más prolongados, de 7 

y 9 horas, se orientaron a determinar si es posible favorecer el crecimiento 

preferencial de la faceta ac. En cuanto a la temperatura, se consideró que un 

aumento hasta 180 °C podría proporcionar mayor energía térmica al sistema, 

favoreciendo una mayor cristalinidad de las placas. Además, la condición 

combinada de 9 horas a 180 °C coincide con una metodología alternativa 

reportada por Zhou et al. [81], lo que permite establecer una comparación directa 

con los resultados obtenidos en este trabajo. Para comprender mejor las 

condiciones iniciales del medio de reacción, se midió el pH de la solución 

precursora con un medidor multiparámetro HANNA HI2020, obteniéndose un 

valor de 9.35. Las seis combinaciones evaluadas, que comprenden tiempos de 

5, 7 y 9 horas con temperaturas de 160 °C y 180 °C, se resumen en la Tabla 4. 

Tabla 4. Condiciones de síntesis evaluadas para mejorar morfología y 

orientación de partículas LFP utilizando concentración total 1 M 

Muestra Temperatura (°C) Tiempo (h) 

LFP1/160-5 160 5 

LFP1/160-7 160 7 

LFP1/160-9 160 9 

LFP1/180-5 180 5 

LFP1/180-7 180 7 

LFP1/180-9 180 9 
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Se estudió la cristalinidad de los polvos mediante XRD, para identificar el polvo 

que muestre la mayor relación de intensidades I(020)/I(200). En los difractogramas 

de la Figura 8 se verifica la presencia de la fase olivino LFP (JCPDS N° 00-040-

1499) en todas las muestras analizadas.  No obstante, se han identificado picos 

en las posiciones 2θ 22.2°, 31.4° y 43°, correspondientes a la fase deslitiada FP 

(JCPDS N° 00-029-0715 y 00-030-0659). De acuerdo con la literatura [136], esta 

fase se forma aún en atmósfera reductora, cuando hay incluso trazas una 

pequeña presencia de O2, que promueve la oxidación de Fe2+ a Fe3+. Algunos 

estudios han demostrado que la intercalación electroquímica de litio es posible 

cuando se utiliza FP como fase inicial del electrodo [137, 138]. No obstante, la 

efectividad de este proceso depende críticamente de la estructura y morfología 

del material. Se ha observado que la capacidad de intercalación puede disminuir 

significativamente a lo largo de los ciclos debido al crecimiento y coalescencia de 

las partículas, lo cual aumenta la distancia de difusión de los iones de litio y, por 

ende, afecta negativamente el rendimiento del electrodo [137]. 
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Figura 8. Análisis DRX de polvos LFP obtenidos bajo diferentes condiciones de 

síntesis utilizando concentración total 1M. 

De los difractogramas de la Fig. 8 se observa que el aumento de temperatura de 

160°C a 180°C provoca un incremento en la cristalinidad de los polvos debido a 

la mayor intensidad de los picos en los diferentes planos cristalinos. El aumento 

de tiempo parece tener un efecto diferente cuando se realiza la síntesis a 

temperaturas distintas. A 160°C, el aumento de tiempo produce una disminución 

en la intensidad de picos, lo cual podría ser explicado por una posible disolución 

de las fases cristalinas, para iniciar la formación de LFP-FP amorfo. Este es un 

mecanismo de formación y crecimiento típico en condiciones hidrotermales, 
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conocido como precipitación a partir de una solución sobresaturada, en la cual el 

equilibrio entre las fases sólida y líquida cambia debido a las condiciones de pH 

[124]. A 180°C se produce un efecto contrario, aumentando la cristalinidad de las 

muestras a medida que aumenta el tiempo de síntesis. Esta diferencia puede 

deberse a que, a 160 °C, la energía no es suficiente para mantener un 

crecimiento estable, favoreciendo procesos de disolución parcial. En cambio, a 

180 °C, la mayor temperatura permite un crecimiento más continuo y ordenado 

de los cristales. 

En los Anexos A-F se proporcionan los valores de intensidad relativa para cada 

pico identificado en los distintos difractogramas. A partir de estos datos, en la 

Tabla 5 se indican los valores de I(020)/I(200), donde se observa que la muestra 

LFP1/180-7 mostró la mayor relación de intensidades I(020)/I(200), siendo de 3.7, lo 

cual indica una orientación cristalográfica altamente favorable para la faceta ac. 

Este valor supera el obtenido para la muestra inicial LFP1, que fue de 2.06, por 

lo cual, se evidencia que, al modificar su condición inicial de 160°C y 6 horas a 

180°C y 7 horas es posible optimizar la cristalinidad y orientación preferencial de 

las placas de manera notable. 
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Tabla 5. relación de intensidades I(020)/I(200) para las distintas muestras. 

Muestra I(020)/I(200) 

LFP1/160-5 2.6 

LFP1/160-7 2.4 

LFP1/160-9 1.9 

LFP1/180-5 2.4 

LFP1/180-7 3.7 

LFP1/180-9 3.6 

 

Las imágenes SEM de la Figura 9 muestran la evolución morfológica de las 

partículas de LFP sintetizadas a 160 °C bajo diferentes tiempos de reacción. A 

esta temperatura, el crecimiento de las partículas es relativamente lento. Tras 5 

horas de síntesis, se observa la formación de partículas primarias con morfología 

de placa, de tamaño nanométrico, dispersas y parcialmente apiladas entre sí (Fig. 

9a). Al extender el tiempo de síntesis a 7 horas, estas placas se ensamblan de 

forma más ordenada, dando lugar a estructuras jerárquicas apiladas (Fig. 9b). 

Sin embargo, al prolongar la síntesis hasta 9 horas, estas estructuras comienzan 

a desensamblarse y fragmentarse, generando partículas más pequeñas y menos 

organizadas (Fig. 9c). Este comportamiento puede explicarse a través de un 

proceso de crecimiento de Ostwald Ripening, en el cual las partículas más 

pequeñas o inestables tienden a disolverse parcialmente para favorecer el 

crecimiento de partículas más grandes y estables [139]. 
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Figura 9. Imágenes SEM muestras a) LFP1/160-5 b) LFP1/160-7 c) LFP1/160-9 

Las imágenes SEM de la Figura 10 muestran la evolución morfológica de las 

partículas de LFP sintetizadas a 180 °C. En este caso, el aumento de temperatura 

incrementa la movilidad atómica, acelerando tanto el crecimiento de las partículas 

como su reorganización. Después de 5 horas de síntesis, ya se observan 
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estructuras jerárquicas bien formadas, compuestas por placas ensambladas (Fig. 

10a). Sin embargo, al extender el tiempo a 7 horas, estas estructuras comienzan 

a desensamblarse, manteniendo aún la morfología de placa en las partículas 

primarias (Fig. 10b). Finalmente, tras 9 horas de síntesis, las partículas adquieren 

una morfología más irregular y menos definida (Fig. 10c). Este comportamiento 

puede interpretarse mediante el mecanismo de crecimiento de Ostwald Ripening, 

donde las partículas pequeñas, debido a su alta energía superficial, tienden a 

disolverse para favorecer el crecimiento de estructuras más grandes y estables, 

reduciendo así la energía libre total del sistema.  A mayor temperatura, este 

fenómeno ocurre más rápidamente, pero si el tiempo de síntesis se extiende en 

exceso, la elevada movilidad atómica puede conducir a una redistribución 

desordenada del material, generando morfologías más irregulares. 
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Figura 10. Imágenes SEM muestras a) LFP1/180-5 b) LFP1/180-7 c) LFP1/180-

9. 

La evolución de las estructuras observadas en ambas condiciones de 

temperatura refleja un balance dinámico entre la nucleación y el crecimiento, 

controlado en gran parte por el tiempo de síntesis.  
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Estos resultados permiten reconocer la compleja dinámica entre crecimiento y 

reestructuración de las partículas de LFP durante la síntesis hidrotermal. Al 

analizar la relación entre morfología y cristalinidad, se observa que las placas 

individuales de la muestra LFP1/180-7 presentan una mayor cristalinidad e 

intensidad del pico asociado al plano (020), en comparación con las estructuras 

de placas ensambladas de LFP1/180-5. Este comportamiento puede explicarse 

por el hecho de que, a mayor tiempo de síntesis (7 horas), los átomos tienen 

mayor tiempo para reorganizarse dentro de la estructura, promoviendo un mayor 

orden y cristalinidad. En cambio, en la muestra sintetizada durante 5 horas, el 

ensamblaje jerárquico se desarrolla rápidamente, pero con un mayor desorden 

en las interfaces y menor organización cristalográfica, lo que se refleja en una 

menor cristalinidad en el análisis de DRX. En consecuencia, la muestra 

sintetizada a 180°C durante 7 horas (LFP1/180-7) fue seleccionada debido a su 

alta cristalinidad, su morfología de placas nanométricas y por mostrar la mayor 

relación de intensidades I(020)/I(200).  

Para determinar la orientación cristalográfica de las partículas LFP1/180-7 se 

utilizó un Microscopio Electrónico de Transmisión (TEM, del inglés ‘Transmission 

Electron Microscopy’) de marca JEOL modelo JEM-1200EX II con un voltaje de 

aceleración de electrones de 100 keV. Las imágenes TEM de esta muestra (Fig. 

11a y Fig. 11b) revelan que las placas de LFP tienen una forma hexagonal, con 

un diámetro que varía entre 40 nm y 70 nm, y un espesor de aproximadamente 

15 nm. La difracción de electrones realizada a las placas (Fig. 11c) muestra 
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distancias interplanares de 3.006 Å y 1.503 Å, correspondientes a los planos 

cristalinos (020) y (040), según la base de datos PDF #83-2092 (Anexo G cálculo 

de dhkl y Anexo H base de datos). Estos valores son consistentes con la 

orientación de las partículas en la dirección [010], lo cual, combinado con los 

análisis de morfología y cristalinidad, sugiere que la estructura favorece la 

difusión iónica en esta dirección debido a su alta área superficial y pequeño 

espesor. La alta intensidad de los picos brillantes simétricos alrededor del haz de 

electrones, correspondientes a los planos (020) y (040), confirma que estos 

planos están más expuestos en la estructura, lo que indica que el cristal presenta 

una orientación preferencial a lo largo de estos planos. 

 

Figura 11. Imágenes TEM de partículas LFP1/180-7 a) faceta a-c b) faceta b c) 

Difracción de electrones  

Finalmente, luego de seleccionar el polvo LFP con cristalinidad y morfología 

óptimas para la intercalación y desintercalación de litio, se adquirieron polvos de 

LFP comercial (Aldrich, pureza >98%), denotado como LFPC, que será utilizado 

como referencia al momento de comparar el desempeño electroquímico de 

electrodos con diferente morfología de LFP. La caracterización cristalográfica y 
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morfológica del LFPC fue realizada mediante XRD y SEM. El difractograma de la 

Figura 12a muestra que los picos están indexados a la base de datos de X’Pert 

(JCPDS N° 00-040-1499), lo cual confirma la naturaleza cristalina del material. 

No obstante, se encontró un pico en 30.3° asociado a la presencia de la fase 

Li3Fe2(PO4)3 (JCPDS N° 01-078-1106), producto de la oxidación de Fe2+ a Fe3+. 

Esta fase se caracteriza por ser electroquímicamente activa, pero su rendimiento 

es inferior al del LFP, por lo cual es considerada una fase indeseada, con una 

capacidad específica de 128 mAh g-1 [141]. Las imágenes SEM (Fig. 12b) 

muestran que el polvo presenta partículas con morfología esferoidal poco regular, 

cuyo tamaño es mayoritariamente igual o superior a 1 μm. Asimismo, se observan 

partículas que alcanzan diámetros de hasta aproximadamente 8 μm, como puede 

apreciarse especialmente en el inserto de la figura.  

 

Figura 12. Análisis polvo LFPC mediante a) DRX b) SEM. 

Los resultados evidencian que el equilibrio entre crecimiento y disolución de fases 

durante la síntesis hidrotermal depende fuertemente de la temperatura y el 

tiempo de reacción. A temperaturas moderadas, se observó que tiempos 
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prolongados pueden inducir la disolución parcial de estructuras previamente 

formadas, posiblemente debido a un reequilibrio entre las fases sólidas y líquidas 

en condiciones de sobresaturación. A mayor temperatura, este proceso se 

intensifica a través del mecanismo de Ostwald ripening, donde partículas 

pequeñas o de alta energía superficial tienden a disolverse y el material se 

redistribuye hacia partículas más grandes y estables. Paralelamente, se identificó 

la formación de estructuras jerárquicas ensambladas, resultado de la 

organización espontánea de placas de LiFePO4, las cuales podrían desempeñar 

un papel clave en la optimización de la difusión iónica en aplicaciones 

electroquímicas. Estos hallazgos subrayan la importancia de controlar 

cuidadosamente los parámetros de síntesis para modular tanto la morfología 

como la estabilidad estructural del material. 

2.2 Conclusiones capítulo 2 

A partir de la síntesis y caracterización de LFP realizada en esta sección, se 

concluye lo siguiente: 

• La síntesis hidrotermal permitió obtener partículas de LFP con una 

morfología de placa bien definida, mostrando una orientación preferencial 

de la faceta (020), característica que favorece la difusión de iones de litio 

en la estructura cristalina según la literatura. 

• Los difractogramas de rayos X revelaron la presencia de FP, lo que sugiere 

que las condiciones de síntesis no solo afectan la formación de LFP, sino 
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que también pueden promover la cristalización de compuestos 

secundarios. Esta impureza podría impactar negativamente el desempeño 

electroquímico del material, tanto a bajas como altas tasas de corriente. 

Sin embargo, un control más estricto de la atmósfera reductora, 

asegurando la ausencia de fugas o filtración de oxígeno durante el 

proceso, podría evitar la formación de FP, mejorando así la pureza del 

producto final. 

• a variación de parámetros como el tiempo y la temperatura de reacción 

permitió identificar los factores clave que controlan el crecimiento de las 

placas de LFP. Se observó que la combinación de altas temperaturas y 

tiempos prolongados conlleva a una fragmentación de las estructuras 

jerárquicas formadas por placas apiladas de LFP. En cambio, a bajas 

temperaturas, los tiempos prolongados favorecen la formación de 

estructuras menos ordenadas, posiblemente debido a un crecimiento 

limitado y desorganizado. 

• El análisis de las partículas sintetizadas permitió proponer un mecanismo 

de crecimiento donde las placas de LFP se autoensamblan 

jerárquicamente a temperaturas moderadas y tiempos controlados, 

mientras que a mayores tiempos o temperaturas esta morfología tiende a 

degradarse debido a la separación de las placas y formación de 

aglomerados. Esto ocurre cuando se trabaja en condiciones cercanas al 

equilibrio con otras fases. 



51 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



52 
 

CAPÍTULO 3: PRODUCCIÓN DE COMPONENTES DE CARBONO 

Los aditivos de carbono son componentes fundamentales en los cátodos de LFP, 

puesto que son utilizados para mejorar su conductividad eléctrica. Su 

incorporación durante la fabricación de la película permite potenciar las 

propiedades electroquímicas, pero su efectividad depende tanto de las 

características intrínsecas del aditivo como de su grado de dispersión. La 

morfología de estos aditivos desempeña un papel crucial, ya que determina el 

nivel de contacto con las partículas de LFP, así como su distribución homogénea 

en la película. Además, factores como el ordenamiento y la cristalinidad influyen 

directamente en las propiedades conductoras, haciendo de estos parámetros 

aspectos clave en su desempeño. En este capítulo, se exploran las propiedades 

de los aditivos de carbono y su influencia en la conductividad eléctrica de las 

películas de LFP. 

3.1 Estado del arte 

Durante la fabricación de los cátodos, los aditivos conductores se incorporan 

junto con las partículas de LFP y se dispersan de manera uniforme dentro de la 

matriz aglutinante. Este enfoque busca mejorar la conductividad eléctrica del 

electrodo, minimizar la polarización a altas tasas de corriente y facilitar la 

absorción de pequeñas cantidades de electrolito. Esto último es crucial para 

garantizar un contacto eficaz entre los iones de litio y los materiales activos, 

optimizando así el rendimiento del electrodo [77, 142-146]. Los aditivos 
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conductores utilizados en la fabricación de películas de LFP incluyen el carbon 

black, el grafito, la fibra de carbono, los nanotubos de carbono (CNT), el grafeno 

y el óxido de grafeno reducido [77-80].  

El carbon black es el material más comúnmente utilizado en la fabricación de 

electrodos para baterías de iones de litio, aportando significativamente a la 

conductividad eléctrica y a la estructura general del electrodo. Este compuesto 

presenta una estructura que puede variar desde formas esponjosas y porosas 

hasta partículas finas y densamente empaquetadas, lo que influye directamente 

en su interacción con el electrolito [143, 147, 148]. Las variantes con alta 

superficie específica mejoran la penetración del electrolito y facilitan la movilidad 

de iones, características esenciales para una reactividad electroquímica efectiva. 

Sin embargo, la variabilidad en el tamaño de sus partículas puede afectar la 

uniformidad del rendimiento del electrodo y la densidad energética, ya que 

estructuras más voluminosas pueden reducir el contenido de material activo por 

volumen. A su vez, partículas más pequeñas (en el rango de 10-100 nm) y 

uniformes mejoran la conductividad eléctrica y permiten un empaquetamiento 

denso, optimizando las tasas de carga y descarga y mejorando la fiabilidad del 

electrodo. La elección de la variante de carbon black dependerá de las 

necesidades específicas de rendimiento y economía del diseño del electrodo 

[143, 149].  
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El estudio de Gong et al. [144] detalla las estrategias de preparación de cátodos 

compuestos por LFP y advanced carbons, es decir, aquellos carbonos que han 

sido diseñados o modificados para aplicaciones tecnológicas avanzadas, 

haciendo hincapié en su influencia en el rendimiento electroquímico del material 

compuesto. El análisis se centra en nanoestructuras unidimensionales (1D), 

como los CNT y las fibras de carbono, así como en estructuras bidimensionales 

(2D) como el grafeno y el óxido de grafeno, y estructuras tridimensionales (3D), 

como matrices y materiales compuestos porosos. Los resultados revelan que las 

nanoestructuras 1D facilitan la conexión con las partículas LFP, formando una red 

conductora continua. La conductividad eléctrica de estas estructuras puede 

alcanzar hasta 103 Scm-1 [150], contribuyendo significativamente a la 

conductividad del electrodo. Sin embargo, persisten algunos retos, como la 

dispersión de estas estructuras y su contribución efectiva al cátodo, ya que no 

siempre está garantizado un contacto consistente con las partículas de LFP en 

toda la matriz. Las nanoestructuras 2D ofrecen una elevada superficie específica 

que mejora la transferencia electrónica. Sin embargo, una limitación importante 

es el reapilamiento de las capas 2D durante la preparación del electrodo, lo que 

provoca acumulaciones localizadas de material conductor y problemas de 

dispersión, similares a los observados con las estructuras 1D. Por otro lado, las 

estructuras 3D superan estos retos de dispersión, asegurando un alto contacto 

entre las partículas de LFP y la fase conductora. Estas estructuras se 

caracterizan por una elevada conductividad electrónica y una excelente 



55 
 

estabilidad mecánica, lo que ayuda a reducir las tensiones residuales durante los 

procesos de carga y descarga. Sin embargo, sus métodos de preparación suelen 

ser más laboriosos y costosos. Por ejemplo, la producción de redes de grafeno 

poroso 3D mediante deposición química en fase vapor (CVD), implica un elevado 

consumo de energía y el uso de mezclas de gases como CH4, H2 y Ar [151, 152]. 

Además, las plantillas porosas utilizadas en estos procesos deben eliminarse 

mediante tratamiento químico o a altas temperaturas. Posteriormente, la 

incorporación del LFP en estas estructuras suele realizarse a partir de una 

solución precursora en estado acuoso, que luego de ser impregnada o infiltrada 

en los poros del material carbonoso debe ser sometida a un tratamiento térmico 

en atmósfera controlada para la cristalización del LFP [153-155]. Para lograr una 

distribución uniforme del LFP dentro de los poros de las estructuras de carbono 

se requiere un control estricto de la concentración de la solución precursora y de 

la velocidad de evaporación del solvente. Adicionalmente, debe haber una 

relación adecuada entre el tamaño de poro en la estructura 3D y las partículas 

de LFP, para no saturar la red de carbono y reducir la impregnación de electrolito, 

que afectaría la transferencia iónica. A pesar de estos retos, se sigue prestando 

una atención considerable a la investigación de estas estructuras y sus técnicas 

de fabricación. 

Aunque no ha sido posible cuantificar con precisión la contribución exclusiva de 

los aditivos conductores a la conductividad electrónica de los cátodos de LFP, su 

presencia facilita la transferencia electrónica dentro del material. Sin embargo, la 
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distribución aleatoria de estos aditivos no siempre garantiza el contacto directo 

con las partículas de LFP, lo que puede provocar la polarización del electrodo a 

altas tasas de corriente. El estudio de Lee et al. [156] reporta la aparición de 

reacciones de degradación secundarias dentro de la estructura del electrodo, 

durante la operación de la batería, que se ven influidas por el tipo y la proporción 

de los aditivos conductores utilizados. Para mitigar estos efectos es crucial 

adoptar estrategias que maximicen la homogeneización de las partículas de LFP 

y los aditivos conductores [157]. Es importante señalar que, aunque el aumento 

de la cantidad de aditivos conductores puede mejorar la conectividad de la red 

conductora, no aumenta necesariamente el almacenamiento de energía, ya que 

estos aditivos no están destinados a almacenar iones de litio dentro de su 

estructura, aunque en algunos casos, sobre todo cuando se tienen estructuras 

grafíticas, pueden permitir su paso. De este modo, se consideran componentes 

esenciales en las LIB comerciales debido a su contribución a la conductividad 

electrónica del cátodo. 

Una opción prometedora es el uso de polímeros conductores en lugar de los 

aglutinantes y aditivos conductores convencionales. Estos polímeros no solo 

aseguran una buena adhesión al colector de corriente, sino que también mejoran 

la conductividad eléctrica al dispersar de manera uniforme las partículas de LFP 

dentro de una red conductora. Entre los aglutinantes conductores más 

empleados en aplicaciones similares se encuentran la polianilina (PANI) [213, 

214], polipirrol (PPy) [215, 216], y el poli(3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT) [217, 
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218], conocidos por su alta conductividad eléctrica. Sin embargo, estos polímeros 

tienden a presentar estabilidad limitada, siendo susceptibles a la sobreoxidación 

a voltajes desde 4 V frente a Li/Li+. Si bien el PEDOT muestra una mayor 

resistencia a esta degradación, conservando sus propiedades conductoras 

incluso bajo tales condiciones [219, 220], esta estabilidad aún es insuficiente para 

las baterías LFP, que comúnmente operan hasta 4,2 V frente a Li/Li+. El desafío 

principal es la modificación o el desarrollo de nuevos aglutinantes conductores 

poliméricos que mantengan su estabilidad a voltajes más elevados, lo que podría 

lograrse mediante el dopaje o la incorporación de grupos funcionales en la 

cadena polimérica para minimizar la degradación [221, 222]. El artículo de 

Namsheer y Rout [223] expone varias estrategias para alterar las cadenas 

principales de polímeros conductores como el PEDOT, PPy y PANI, añadiendo 

grupos funcionales que mejoran su estabilidad bajo diversas condiciones, dado 

que las reacciones de degradación varían según el tipo de polímero. La elección 

del aglutinante, conductor o no, debe considerar también sus propiedades 

mecánicas, costo y compatibilidad con otros componentes de la batería. 

Otra técnica eficaz para mejorar la conductividad electrónica es la aplicación de 

un recubrimiento conductor sobre las partículas de LFP, creando una red de vías 

conductoras. Cao et al. [76] realizaron un análisis exhaustivo de un recubrimiento 

de carbono para LFP, haciendo hincapié en la necesidad de una cobertura 

completa y uniforme que proporcione vías tanto para los iones de litio como para 

los electrones, mejorando la conductividad y reduciendo la polarización. Sugieren 
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que el espesor óptimo del recubrimiento es de 1-2 nm, ya que los recubrimientos 

más gruesos pueden dificultar la movilidad de los iones de litio, disminuyendo el 

rendimiento electroquímico. Para lograr una conductividad electrónica elevada, 

el recubrimiento debe presentar un alto grado de grafitización, que se consigue 

utilizando fuentes de carbono orgánico con grupos funcionales aromáticos. Una 

gran superficie también es necesaria para mejorar la adsorción del electrolito y la 

difusión de los iones de litio. En la última década, las fuentes de carbono más 

comunes incluyen el carbon black [158-160], el grafito [161, 162] y los CNTs [163-

165]. Los datos recopilados en la Tabla 6 muestran que cuando el recubrimiento 

de carbono sobre el LFP está compuesto por CNTs y grafeno, la conductividad 

electrónica es superior, principalmente debido a sus propiedades conductoras y 

mecánicas. No obstante, en algunos casos, el uso de aditivos como grafeno, 

nanotubos de carbono (CNTs) o carbon black como recubrimiento resulta en 

conductividades considerablemente más bajas. Esto puede atribuirse a una 

cobertura superficial discontinua, aglomeración del aditivo o mala adhesión entre 

el recubrimiento y las partículas de LFP, lo que impide la formación de una red 

conductora eficiente. Además, cantidades insuficientes o una distribución no 

homogénea del recubrimiento pueden limitar severamente su efecto positivo en 

la conductividad del electrodo. Por ejemplo, en el estudio de [171], se emplearon 

diferentes proporciones de CNTs (1, 3 y 7 %) como recubrimiento sobre LFP, y 

se encontró que una proporción del 3% ofrecía una menor oposición a la 

transferencia de carga, resultando en una mayor conductividad electrónica. En 
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cuanto al grafeno, en el artículo de Yang et al. [172] se utilizó un método de 

crecimiento in situ de grafeno sobre las partículas de LFP, logrando un 

recubrimiento íntimamente integrado con una notable mejora en la conductividad. 

En contraste, en [173], el grafeno se obtuvo a partir de escamas de grafito natural 

y se incorporó durante la síntesis del LFP, pero el rendimiento fue inferior, 

posiblemente debido a una integración menos eficiente del recubrimiento. Por lo 

tanto, más allá del tipo de aditivo, la forma de síntesis y nivel de integración del 

recubrimiento con el LFP juegan un rol determinante en la mejora de la 

conductividad electrónica y, en consecuencia, en el rendimiento electroquímico 

del material. 
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Tabla 6. Conductividades eléctricas registradas en LFP recubiertos por 

diferentes fuentes de carbono. 

Ref Coating σ (Scm-1) 

 [166] CNTs 10.5 

 [167] CNTs 6.8×10-1 

 [168] CNTs 3.8×10-1 

 [168] CNTs 3.4×10-1 

 [169] CNTs 2.3×10-1 

 [170] CNTs 2.1×10-1 

 [171] CNTs 2.0×10-1 

 [172] Grafeno 2.0×10-1 

 [171] CNTs 3.8×10-2 

 [173] Grafeno 3.1×10-2 

 [171] CNTs 2.5×10-2 

 [174] Grafeno 1.2×10-2 

 [175] Carbon black 3.8×10-3 

En la última década se han desarrollado varios métodos para recubrir las 

partículas de LFP con CNT: coprecipitación, sol-gel, síntesis hidrotermal y 

deposición química en fase vapor (CVD) [159, 168, 170, 176, 177]. Estas técnicas 

implican la mezcla de precursores de litio, hierro y fosfato con una fuente de 

carbono en forma sólida, líquida o gaseosa. Los parámetros críticos de la síntesis, 

como el tiempo, la temperatura, el pH y la agitación, deben controlarse 

cuidadosamente. Por ejemplo, los métodos de coprecipitación y sol-gel suelen 
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requerir la calcinación a temperaturas superiores a 600 °C para garantizar la 

formación de LFP y una adhesión adecuada de los CNT [170, 176, 177]. El CVD 

ofrece un control superior sobre el espesor y la uniformidad del recubrimiento 

ajustando parámetros como la temperatura, el tiempo de deposición y el flujo de 

gas. Sin embargo, su elevado costo y complejidad lo hacen menos accesible. Por 

el contrario, la síntesis hidrotermal es una opción más rentable, ya que funciona 

por debajo de 200ºC y permite la cristalización de LFP y la deposición de CNT 

simultáneamente, aunque puede ser necesaria la post-calcinación a 650ºC para 

mejorar la adhesión de los CNT [178, 179].  

Aunque la síntesis hidrotermal es más sencilla, controlar la uniformidad de los 

recubrimientos de CNT puede ser todo un reto debido a las numerosas variables 

operacionales que intervienen [113]. El equilibrio entre los precursores y la 

concentración de la fuente de carbono es crucial para conseguir un espesor y 

una adherencia óptimos del recubrimiento. En general, una mayor concentración 

de la fuente de carbono tiende a generar recubrimientos más gruesos, aunque 

esto también puede provocar una cobertura heterogénea o una pérdida de 

contacto íntimo con las partículas de LFP si no se controla adecuadamente el 

proceso. Los tiempos de reacción varían en función de la tasa de carbonización, 

oscilando entre 5 y 18 horas [166, 168, 169, 180]. La mezcla y agitación de los 

precursores de LFP y recubrimiento conductor, dura aproximadamente 30 

minutos [181-183], garantizando una dispersión homogénea de los precursores 

y un recubrimiento uniforme. Enfoques similares se utilizan para los 
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recubrimientos de grafeno [265-267] y negro de humo [175, 184, 185], que 

requieren una calcinación a 550-700ºC para el negro de humo y 700-750ºC para 

el grafeno.  

El análisis bibliográfico ha revelado que las estructuras conductoras de carbono 

con alto grado de grafitización son una excelente opción para mejorar la 

conductividad electrónica de los cátodos de LFP. Estas estrategias se comparan 

con el uso de carbon black, el aditivo conductor más común en la industria, debido 

a su estructura mixta grafítica y amorfa y su bajo costo. 

Considerando que una misma estructura conductora puede aportar beneficios 

diferentes en los cátodos de LFP según el formato en que se incorpore, este 

trabajo aborda el problema desde dos perspectivas complementarias. Por un 

lado, se evaluará el uso de aditivos conductores obtenidos a partir de grafito, con 

el objetivo de mejorar la conectividad eléctrica dentro del cátodo. Por otro lado, 

se implementará un enfoque basado en el depósito superficial, analizando el 

comportamiento del grafito como capa externa sobre películas de LFP. Esta 

estrategia permitirá comparar cómo el formato y el modo de integración del grafito 

influyen en la conductividad electrónica y el desempeño electroquímico de los 

electrodos, estableciendo criterios más sólidos para el diseño de cátodos con 

arquitectura optimizada. 
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3.2 Obtención de aditivos conductores 

Para obtener un aditivo conductor con un alto grado de grafitización, se 

seleccionó la técnica de exfoliación física de grafito. Este método permite separar 

las capas de grafito en láminas delgadas a un costo relativamente bajo en 

comparación con métodos alternativos, como la molienda de bolas o la 

deposición química desde fase vapor [186, 187]. La técnica consiste en dispersar 

grafito a granel en un solvente que actúa como intermediario para debilitar las 

interacciones entre las capas de grafeno apiladas, facilitando su separación con 

el apoyo de ondas de ultrasonido. Según el estudio de Gotzias y Lazarou [188] 

el uso de solventes de amida como N-metil-2-pirrolidona (NMP) es 

particularmente beneficioso para la exfoliación, ya que, a diferencia de cando se 

utiliza agua, previene eficazmente la aglomeración o reapilamiento de las 

nanoláminas exfoliadas durante el tratamiento.   

Para el proceso de exfoliación se empleó grafito reciclado de electrodos utilizados 

en un horno de arco eléctrico de la exsiderúrgica Huachipato. Este grafito se 

caracterizó mediante Espectroscopía de Dispersión de Energía de Rayos X 

(EDS, del inglés ‘Energy Dispersive x-ray Spectroscopy’) acoplada a un 

Microscopio Electrónico de Barrido para analizar su morfología y composición 

química semicuantitativa. Las imágenes SEM (Fig. 13a-b) muestran que el grafito 

está compuesto por partículas de morfología irregular, con tamaños que varían 

entre 10 μm y 160 μm. Los análisis SEM-EDS de la Figura 13c revelan que el 

polvo es predominantemente carbonoso, aunque contiene trazas de aluminio, 
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asociadas a los procesos siderúrgicos en los que fue utilizado el electrodo. Sin 

embargo, debido a las propiedades conductoras del aluminio, no se anticipan 

efectos adversos de su presencia en el grafito. 

 

 

Figura 13. Análisis precursor grafito en polvo a) Vista general (SEM) b) Detalle 

de morfología de partícula (SEM) c) Composición química (SEM-EDS). 

Para la obtención del grafito exfoliado (GE) se mezclaron 0.5 g de grafito en 500 

mL de NMP, y luego se sometieron a sonicación en un equipo Branson modelo 

M2800 durante 6 h. Posteriormente, el producto fue filtrado y lavado 

consecutivamente con agua y etanol para eliminar cualquier resto de NMP. 

Finalmente, se secó en un horno convencional a 60°C durante 12 horas. 
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Adicionalmente, se adquirió polvo de Carbon Black (Wellcos, pureza 97%), 

denotado como CB, para comparar algunos aspectos en las futuras 

caracterizaciones entre aditivos conductores. 

Se comparó la morfología y tamaño de partícula del GE obtenido por exfoliación 

y del CB comercial mediante análisis SEM. En las imágenes de la Figura 14a-c 

se observa que el GE adquiere forma de láminas con espesores menores a 10 

nm, lo cual coindice con el espesor reportado en el artículo de Viculis et al. [189] 

para una exfoliación completa. Se calcula que 10 nm de espesor corresponden a 

aproximadamente 30 capas de grafeno. Por otro lado, las imágenes SEM de CB 

(Fig. 14d-f) muestran una morfología esferoidal cuyo tamaño varía entre 30 nm y 

50 nm aproximadamente, lo cual coincide con lo reportado por otros estudios 

[190, 191]. Estas estructuras presentan diferencias significativas en su superficie 

expuesta, lo que influye directamente en sus propiedades, como la conductividad 

eléctrica.  
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Figura 14. Imágenes SEM a-c) GE d-f) CB. 

La alta superficie específica de las morfologías laminares favorece una mayor 

interacción entre partículas conductoras con morfología similar, lo que puede 

mejorar las rutas de transporte electrónico en materiales compuestos. Sin 

embargo, también podría incrementar la resistencia al transporte de electrones 

entre capas apiladas, dependiendo del grado de contacto que se produzca entre 

las partículas de aditivo conductor y las de LFP. Por otro lado, las partículas 

esferoidales, aunque tienen menor superficie específica, tienden a formar redes 

más homogéneas y compactas, lo que puede facilitar el flujo continuo de 

electrones en la matriz conductora [192]. De este modo, la elección de la 

morfología depende del balance entre la necesidad de interacción superficial y la 

uniformidad de las rutas conductoras.  

Para evaluar la estructura y el grado de grafitización de los aditivos conductores 

GE y CB se realizaron análisis mediante Espectroscopía Raman, utilizando un 
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microscopio confocal de alta resolución LabRamHR Evolution de Horiba Jobin 

Yvon. Se empleó una fuente de excitación de línea láser Edge de 633 nm con 

una potencia de 13.3 mW, abarcando un rango de barrido de 1000 a 3000 cm-1. 

Estos estudios son esenciales para entender la estructura y el ordenamiento 

molecular de los aditivos. En contextos donde se necesita una buena 

conductividad electrónica e iónica, los materiales carbonosos con hibridación sp2 

son preferibles a los de sp3, ya que estos últimos pueden obstruir el paso de iones 

de litio debido a la distorsión estructural que presentan [193]. 

En los espectros Raman mostrados en la Figura 15 se observan picos 

característicos de las bandas D, G y 2D para GE y CB. Estas bandas están 

asociadas a defectos estructurales, la presencia de estructuras tipo sp2 y la 

cantidad de capas grafíticas, respectivamente. Las diferencias en la intensidad 

de estos picos permiten comparar la estructura y el nivel de grafitización de cada 

aditivo. La banda D indica una elongación no simétrica en el anillo de carbono, 

mientras que la banda G surge del estiramiento de los enlaces C=C en átomos 

con hibridación sp2, señalando estructuras más organizadas, tipo grafito. La 

relación de intensidades ID/IG, directamente relacionada con el ordenamiento de 

la estructura, muestra que un menor valor en esta relación indica una mayor 

proporción de regiones con hibridación sp2, asociándose con un mayor contenido 

de estructuras grafíticas en el material. Por otro lado, la forma, intensidad y 

posición de la banda 2D son indicativos de la cantidad de capas grafíticas en el 
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material; una relación I2D/IG menor implica un mayor número de capas de grafeno 

[194]. 

 

Figura 15. Espectros Raman de aditivos conductores considerados en el 

estudio; GE: grafito exfoliado, CB: carbon black comercial. 

Las intensidades de banda registradas para el GE y CB en el análisis Raman se 

listan en la Tabla 7. En el caso del GE, la predominancia del pico G indica una 

estructura grafítica bien desarrollada, mientras que la presencia del pico D refleja 

un grado moderado de defectos o desorden estructural. En contraste, el CB 

presenta una banda D dominante, lo que evidencia una alta densidad de defectos 

y un mayor desorden en su estructura. Aunque muestra una banda G de 
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intensidad media, esta indica regiones limitadas con orden grafítico, pero en 

conjunto el CB posee una estructura principalmente amorfa con un nivel 

significativo de imperfecciones. 

Tabla 7. Intensidades de banda registradas en el análisis Raman de los aditivos 

conductores GE y CB. 

Aditivo 

conductor 

ID (cts) IG (cts) I2D (cts) ID/IG I2D/IG 

GE 170555 195179 106473 0.87 0.54 

CB 111621 68913 10020 1.62 0.14 

 

Las relaciones de intensidades ID/IG para GE y CB son de 0.87 y 1.62, 

respectivamente, lo que sugiere que el GE posee mejores propiedades 

conductoras debido a una mayor presencia de zonas con hibridación sp2. En 

cuanto a la banda 2D, su señal más débil en ambos casos indica la ausencia de 

grafeno monocapa. Las relaciones de intensidades I2D/IG son de 0.54 y 0.14 para 

GE y CB, respectivamente, lo que demuestra que GE tiene características 

intermedias entre grafeno puro y grafito, mientras que el CB, con un valor 

extremadamente bajo de I2D/IG, carece de apilamientos ordenados o estructuras 

similares al grafeno, típico de materiales altamente amorfos [194, 195]. 
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Finalmente, se utilizó XRD en un rango 2θ comprendido de 15° a 70°, con un 

paso de 0.02° por segundo, para estudiar la presencia de fases cristalinas en 

ambos aditivos conductores, cuyos difractogramas se muestran en la Figura 16. 

Según la base de datos JCPDS N° 00-041-1487, se verifican los picos 

característicos del grafito, siendo mucho más definidos en GE. Para el caso de 

CB, sólo se aprecia el pico característico al plano (002) (2θ = 25.6°) de baja 

intensidad, lo cual indica que hay muy pocos dominios cristalinos bien definidos 

en el material, debido a su estructura altamente desordenada. Sin embargo, la 

aparición de este pico indica la presencia de capas de carbono con hibridación 

sp2, aunque en forma limitada y desorganizada.  
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Figura 16. Difractograma GE y CB. 

En el caso del GE, se observa que presenta una estructura más ordenada, con 

una mayor proporción de regiones cristalinas y grafíticas, lo cual se evidencia en 

la alta intensidad del pico asociado al plano (002), ubicado en 26.4°. La posición 

inalterada de este pico sugiere que el proceso de exfoliación no modificó el 

espaciamiento entre las capas, como cabría esperar en un método físico, libre de 

agentes oxidantes o funcionalizantes. Así, el GE conserva la estructura típica del 

grafito, sin señales de oxidación ni introducción de grupos funcionales, que 

normalmente inducen un corrimiento del pico (002) hacia menores ángulos [196]. 

Se observa un leve desplazamiento hacia menores ángulos en los picos 

correspondientes a los planos (100) y (101), lo cual puede estar asociado a 
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tensiones internas o defectos generados durante la exfoliación. Estos planos 

están relacionados con la dimensión longitudinal ‘La’ de los dominios cristalinos 

dentro de las capas de grafeno, y pequeños cambios en su posición pueden 

reflejar ligeras distorsiones en el orden estructural del plano basal [197]. Cabe 

destacar que el método empleado, basado en sonicación en NMP, corresponde 

a un proceso de exfoliación física que permite separar las láminas sin utilizar 

agentes químicos agresivos que puedan alterar o dañar significativamente la 

estructura cristalina, a diferencia de otros métodos químicos más invasivos que 

emplean agentes oxidantes como ácido sulfúrico o peróxido de hidrógeno [198]. 

Las modificaciones estructurales en los materiales de carbono influyen 

directamente en sus propiedades eléctricas. Por un lado, las distorsiones en los 

anillos de carbono pueden introducir sitios de dispersión que reducen la movilidad 

electrónica dentro de las capas. Por otro lado, en ciertos casos, estos defectos 

pueden generar estados electrónicos adicionales que favorezcan el transporte de 

electrones. En este contexto, la estabilidad de la distancia interplanar asociada 

al plano (002) tras el tratamiento de exfoliación sugiere que no hubo afectación 

significativa en el apilamiento de capas. Sin embargo, dado que la conductividad 

electrónica más relevante ocurre en el plano basal, los desplazamientos 

observados en los planos (100) y (101) podrían alterar dicha conductividad, 

generando una mayor anisotropía en el comportamiento eléctrico del material 

[199]. Esta anisotropía puede resultar beneficiosa o perjudicial, dependiendo de 
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cómo interactúen las superficies del material conductor con otros componentes 

presentes en el cátodo. 

Los resultados de esta sección muestran que la exfoliación física del grafito 

permite obtener un aditivo conductor con morfología laminar y con características 

estructurales que podrían ser favorables en aplicaciones electroquímicas. 

Además, estos resultados permiten comparar las propiedades estructurales de 

los distintos aditivos evaluados, lo cual es relevante para su selección en la 

fabricación de electrodos. El análisis estructural y químico de estos aditivos abre 

nuevas oportunidades para diseñar arquitecturas de cátodos innovadoras que 

puedan aumentar su eficiencia. Estos hallazgos servirán como punto de partida 

para maximizar las interacciones entre los aditivos conductores y las partículas 

activas de distinta morfología, buscando mejorar las propiedades electroquímicas 

de las baterías basadas en LFP. 

3.3 Obtención recubrimiento conductor 

Para implementar la estrategia de recubrimiento conductor, se optó por la técnica 

de Deposición Física de Vapor (PVD, por sus siglas en inglés Physical Vapor 

Deposition), con el objetivo de aplicar un recubrimiento de grafito sobre películas 

de LFP ya formadas. Esta metodología difiere de los enfoques convencionales, 

en los que el recubrimiento se aplica directamente sobre partículas individuales 

de LFP antes de fabricar los electrodos. En este caso, en cambio, el 

recubrimiento se deposita una vez conformada la película, lo que permite evaluar 
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cómo influye esta modalidad sobre el desempeño del electrodo completo. La 

técnica de PVD es especialmente adecuada para el depósito de películas 

conductoras de carbono, ya que permite la deposición de grafito a temperaturas 

relativamente bajas, lo cual es beneficioso para preservar la integridad del 

colector de corriente de aluminio, que puede deteriorarse a temperaturas 

elevadas. No obstante, para lograr un recubrimiento que no exceda los 2 nm de 

espesor, es necesario realizar un estudio de optimización del tiempo de 

deposición. Este análisis es crucial para evitar la formación de una capa que no 

obstruya el paso de los iones de litio. 

Para estudiar el tiempo necesario de depósito de grafito por PVD, se empleó un 

equipo de vaporización asistida por arco, LADD Vacuum Evaporator. Se utilizó 

un electrodo de grafito y se aplicó una corriente constante de 30 A para realizar 

el depósito de grafito sobre un sustrato de aluminio, en tres tiempos distintos: 10, 

7 y 3 s. El espesor de cada recubrimiento se analizó mediante Microscopía de 

Fuerza Atómica (AFM, por sus siglas en inglés 'Atomic Force Microscopy'), 

utilizando un equipo NaioAFM operando en modo de contacto.  

En la Figura 17 se presentan las imágenes obtenidas por AFM, que evidencian 

la influencia del tiempo de depósito en la topografía final de las películas de 

grafito. En la muestra con menor tiempo de deposición (Fig. 17a), se observa una 

superficie dominada por una alta concentración de clusters (resaltados en 

amarillo) y ausencia de poros visibles. Esto indica que, en las etapas iniciales del 
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recubrimiento, los átomos de carbono se depositan de forma localizada sobre 

sitios energéticamente favorables del sustrato, como defectos o rugosidades. El 

crecimiento observado es coherente con un mecanismo tipo Volmer-Weber, 

caracterizado por la nucleación y crecimiento de islotes, sin formación de una 

capa continua desde el inicio. La falta de tiempo para que ocurra la coalescencia 

o la difusión superficial limita la homogeneidad del recubrimiento. En la muestra 

con tiempo de depósito intermedio (Fig. 17b), la superficie presenta una elevada 

inhomogeneidad, con clusters de distintas alturas distribuidos de manera 

irregular. Esto sugiere que, si bien la nucleación ocurre con rapidez, los 

agrupamientos no se dispersan uniformemente sobre la superficie. Este 

comportamiento podría estar asociado a una dinámica de deposición 

desequilibrada, en la que la movilidad superficial de los átomos aún es 

insuficiente para promover una redistribución homogénea antes de que continúe 

el crecimiento. Finalmente, la muestra con mayor tiempo de depósito (Fig. 17c) 

muestra una superficie más continua, aunque aún se observan defectos como 

poros (resaltados en rojo) y clusters residuales. Estos defectos podrían deberse 

a una transición en el mecanismo de crecimiento a medida que se incrementa el 

espesor de la película, afectando la organización de los átomos depositados. 

Conforme la película crece, se manifiestan irregularidades topográficas que 

reflejan la evolución del crecimiento superficial. 
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Figura 17. Análisis AFM depósitos de grafito realizados a distintos tiempos a) 3 

segundos b) 7 segundos c) 10 segundos  

Una posible explicación común a estos comportamientos es que, durante la 

deposición por arco, no solo se emiten átomos individuales, sino también racimos 

atómicos (clusters), que actúan como núcleos de crecimiento. La acumulación 

progresiva de estos clusters, especialmente cuando la energía superficial no es 

suficiente para favorecer su difusión, puede conducir a la formación de agregados 

o vacíos. En este contexto, el tiempo de deposición influye tanto en la cantidad 

de material acumulado como en la probabilidad de aparición, evolución y 

coalescencia de estos sitios de crecimiento. No obstante, también pueden 

intervenir otros factores relacionados con la energía del proceso o la dinámica de 
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llegada de las especies al sustrato, que afectan la morfología final del 

recubrimiento. Estos resultados subrayan la importancia de optimizar los tiempos 

de deposición para obtener películas más continuas y con menor densidad de 

defectos en aplicaciones prácticas. 

Al estudiar los perfiles de altura obtenidos por AFM, se determinaron espesores 

de 2, 10 y 12 nm para las películas de grafito correspondientes a tiempos de 

depósito de 3, 7 y 10 segundos, respectivamente. Estos valores fueron obtenidos 

a partir de mediciones realizadas en los bordes de cada muestra, donde se forma 

un "escalón" natural entre el sustrato y el recubrimiento, lo que permite identificar 

con mayor precisión el espesor efectivo de la película. Por otro lado, las alturas 

máximas observadas, 223.9, 336.9 y 448.1 nm para los mismos tiempos de 

depósito, corresponden a zonas localizadas dentro del recubrimiento, alejadas 

del borde, y están asociadas a la presencia de clusters o agrupamientos atómicos 

que sobresalen significativamente respecto a la superficie promedio.  

Para estudiar la cristalinidad del depósito de grafito obtenido por PVD, se hizo un 

análisis XRD en un rango 2θ de 2° a 90° (Figura 18), en el cual se identifican 

picos asociados a las fases cristalinas de aluminio y grafito, según las bases de 

datos JCPDS N° 004-0787 y JCPDS N° 01-075-2078, respectivamente. Los picos 

de baja intensidad del grafito se deben al pequeño espesor del depósito, 

comparado con el espesor del sustrato. No obstante, su presencia indica que el 

grafito se ha depositado manteniendo su naturaleza cristalina, por lo cual no es 
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necesaria la aplicación de un tratamiento de calcinación posterior para mejorar la 

cristalinidad.  

 

Figura 18. Difractograma depósito de grafito por PVD 

Dado que el grafito se ha depositado manteniendo su naturaleza cristalina, se 

espera que el recubrimiento exhiba propiedades conductoras superiores. Esto es 

crucial porque una buena conductividad eléctrica en el recubrimiento permite una 

transferencia eficiente de electrones a través del material. En consecuencia, se 

espera que este recubrimiento de grafito resulte en una notable mejora del 
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desempeño electroquímico de las baterías de LFP, teniendo una segunda 

alternativa para fabricar la arquitectura 3D de LFP y C. 

Cabe destacar que la aplicación del recubrimiento de grafito obtenido en esta 

sección se abordará a futuro de una manera no convencional. Tradicionalmente, 

las partículas de LFP se recubren individualmente durante o después de su 

síntesis. Sin embargo, en este enfoque se pretende utilizar PVD para crear un 

material multicapa, donde películas delgadas de LFP y grafito se depositen de 

forma alternada, formando una estructura laminar con disposición secuencial de 

capas activas y conductoras. Este método tiene como objetivo optimizar el 

contacto entre las partículas de LFP y las capas de grafito. Al hacerlo, se busca 

formar una red tridimensional interconectada que no solo mejore la conductividad 

electrónica, sino que también facilite el tránsito de los iones de litio a través del 

material. 

3.4 Conclusiones capítulo 3 

La elaboración de componentes para mejorar la conductividad electrónica de los 

cátodos de LFP y su respectiva caracterización, permiten concluir lo siguiente: 

• El uso de técnicas de baja temperatura, como la exfoliación química para 

obtener estructuras laminares y PVD para depósitos nanométricos, ha 

demostrado ser efectivo para producir aditivos y recubrimientos con alto 

grado de grafitización. Estos métodos no solo permiten controlar las 

propiedades estructurales y morfológicas de los materiales obtenidos, sino 
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que también asegurarían una alta calidad y orden estructural en los 

productos finales, lo que es crucial para su aplicación en cátodos de LFP. 

• Se logró analizar tres formas distintas de aditivos conductores: dos 

desarrolladas en este trabajo y una de origen comercial (carbon black). 

Estos materiales presentan morfologías y topografías claramente 

diferenciadas. En particular, el GE mostró una estructura laminar con 

mayor área superficial expuesta, en contraste con las partículas 

esferoidales del CB comercial. Estas diferencias morfológicas podrían 

influir en el desempeño electroquímico de los cátodos, especialmente en 

la interacción con las partículas de LFP. 

• El tiempo de depósito de grafito mediante la técnica PVD resultó ser un 

factor determinante tanto en el espesor como en la topografía del 

recubrimiento. En particular, los recubrimientos más delgados (≈ 2 nm) 

tienden a presentar una mayor concentración de agrupamientos atómicos 

o racimos (clusters), lo que indica que, en las etapas iniciales de la 

deposición, los átomos de carbono se adhieren preferentemente en zonas 

de alta energía superficial, como defectos o rugosidades del sustrato. 

. 
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CAPÍTULO 4: PRODUCCIÓN DE CÁTODOS DE LFP Y CARBONO 

El proceso convencional utilizado para la elaboración de películas de LFP es el 

método de Doctor Blade (Fig. 19) [39]. Esta técnica implica la mezcla de 

partículas de LFP, aditivos conductores y aglutinante en un disolvente, para 

obtener una pasta con viscosidad suficiente para ser dispersada sobre el colector 

de corriente de aluminio.  

 

Figura 19. Esquema de ruta convencional utilizada en la manufactura de 

cátodos de LFP mediante Doctor Blade 

Destacando la importancia del procedimiento de preparación de cátodos de LFP, 

este capítulo comienza con un análisis bibliográfico de las variables 

operacionales más relevantes en su fabricación. Este análisis sirve como base 
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para establecer un procedimiento experimental que permita maximizar la 

eficiencia y el rendimiento electroquímico del cátodo. 

Posteriormente, se informa la fabricación de los cátodos utilizando diferentes 

combinaciones de partículas de LFP y componentes conductores previamente 

sintetizados y caracterizados. El objetivo principal es analizar cómo interactúan 

estas estructuras dentro de la película, identificando posibles efectos sinérgicos 

que contribuyan a mejorar la eficiencia y la estabilidad de los cátodos de LFP.  

4.1 Estado del arte 

Durante la última década, se ha llevado a cabo una exhaustiva investigación 

centrada en optimizar el proceso de preparación de la pasta para mejorar la 

capacidad específica de los electrodos [200-202]. Gören et al. [202] analizaron 

publicaciones entre 2005 y 2014, observando que, dada la alta cohesión de la 

pasta, una proporción significativa utilizaba aproximadamente un 80-85% de 

material activo en su preparación, lo que lo convierte en el componente principal 

de la película. Esta tendencia se mantiene en la actualidad, con formulaciones 

que incorporan típicamente entre un 10-20% de aditivos conductores, con el fin 

de mejorar la conductividad electrónica sin comprometer el contenido de material 

activo [202]. Por su parte, el aglutinante, responsable de asegurar la adhesión al 

colector de corriente y la integridad estructural durante los ciclos de 

carga/descarga, suele representar entre el 5 y el 10% en peso de la mezcla. 

Exceder este rango repercute negativamente en la capacidad específica, ya que 
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el exceso de aglutinante dificulta el flujo de electrones y perjudica los procesos 

de carga y descarga [202]. Por el contrario, utilizar menos de 5% de aglutinante 

puede dar lugar a una adhesión insuficiente al colector de corriente, provocando 

el desprendimiento de la película durante la manipulación o el funcionamiento de 

la batería [202].  

El fluoruro de polivinilideno (PVDF) es el aglutinante más utilizado para las 

películas LFP debido a su gran estabilidad química y estructural, que garantizan 

la integridad y seguridad del material a lo largo de los ciclos de la batería [203, 

204]. Sin embargo, el PVDF carece de grupos funcionales que faciliten el 

transporte iónico, lo que lo hace inerte en términos de difusión de iones. Como 

consecuencia, la difusión del litio se produce indirectamente a través de los poros 

llenos de electrolito. Desde una perspectiva eléctrica, el PVDF es un material 

aislante y por tanto tampoco contribuye al transporte de electrones dentro del 

electrodo. Huang et al. [205] revisaron los avances en aglutinantes poliméricos 

alternativos para cátodos de LFP, incluidos los aglutinantes de base acuosa y 

conductores iónicos, que abordan los inconvenientes medioambientales y 

cinéticos, respectivamente. Estas alternativas, como el ionómero litiado (PSBA-

Li) y el alginato sódico funcionalizado con ácido 3,4-propilendioxitiofeno-2,5-

dicarboxílico (SA-PProDOT), han demostrado potencial para mejorar el 

rendimiento electroquímico de los cátodos de LFP. El estudio subraya la 

importancia de incorporar grupos funcionales (-COOH, -OH y -NH2) para mejorar 
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la adhesión con las partículas de LFP, facilitar la conducción del litio y garantizar 

la estabilidad estructural mediante la reticulación del polímero. 

A pesar de las limitaciones del PVDF, su uso continúa siendo predominante en la 

fabricación de cátodos LFP debido a su alta estabilidad química y mecánica, así 

como a su compatibilidad con procesos industriales bien establecidos. Sin 

embargo, los avances en aglutinantes funcionales alternativos, especialmente 

aquellos con grupos polares y/o capacidad de conducción iónica, ofrecen 

ventajas importantes en términos de rendimiento electroquímico y sostenibilidad. 

En este contexto, la elección del aglutinante dependerá del equilibrio deseado 

entre estabilidad estructural, facilidad de procesamiento, impacto ambiental y 

desempeño electroquímico. Si bien el PVDF sigue siendo el estándar industrial, 

los aglutinantes poliméricos alternativos, como PSBA-Li o SA-PProDOT, 

representan opciones prometedoras para futuras optimizaciones en el diseño de 

electrodos. 

El disolvente es esencial para mezclar los componentes y se evapora durante el 

secado de la película. Su cantidad se ajusta cuidadosamente para conseguir la 

viscosidad adecuada de la pasta, garantizando la facilidad de manipulación y 

evitando la sedimentación durante el secado [206]. El equilibrio entre la cantidad 

de materiales sólidos que comprenden el material activo, el aglutinante y los 

aditivos de carbono, y el volumen de disolvente es fundamental para mantener 

una mezcla suficientemente fluida. El NMP es el disolvente preferido para la 
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fabricación de películas LFP debido a su eficacia para disolver el aglutinante 

PVDF y formar una película uniforme [207]. Su capacidad para disolver 

eficazmente el PVDF sin reaccionar con el LFP o los aditivos conductores, junto 

a su punto de ebullición de aproximadamente 204°C permiten el procesado a 

temperaturas más bajas sin evaporación rápida [208]. Sin embargo, la toxicidad 

del NMP requiere una manipulación cuidadosa en entornos bien ventilados para 

mitigar los riesgos para la salud asociados a una exposición prolongada. 

El orden de mezcla de los componentes es otro factor crucial para optimizar la 

capacidad específica del cátodo LFP, ya que garantiza una dispersión 

homogénea y evita la aglomeración. Se recomienda mezclar primero los polvos 

secos de LFP y los aditivos conductores, seguidos de la adición de PVDF y su 

disolvente, manteniendo una agitación constante [202]. Para eliminar las 

burbujas causadas por la agitación, la mezcla puede desairearse utilizando vacío 

o sonicación durante 10-30 min, dependiendo del volumen de la solución. 

Durante la sonicación pueden producirse aumentos de temperatura, por lo que 

es aconsejable realizar este paso en intervalos cortos de 5-10 minutos. 

Garantizar la eliminación completa de las burbujas es fundamental, ya que su 

presencia puede crear huecos en la película de LFP, reduciendo la capacidad 

específica del material al interrumpir el flujo de iones y electrones y promover 

potencialmente el crecimiento dendrítico del metal y su degradación. Además, las 

burbujas comprometen las propiedades mecánicas de la película, aumentando la 

susceptibilidad al agrietamiento durante la expansión y contracción térmicas. 
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El paso final en la optimización de la capacidad específica de cátodos de LFP es 

el proceso de secado. El entorno debe estar libre de contaminantes para 

garantizar la correcta eliminación del disolvente y mantener la integridad de la 

película. Una atmósfera controlada con condiciones reductoras es ideal para 

evitar la oxidación del material activo, aunque la oxidación no suele ser un 

problema a temperaturas inferiores a 150°C [23]. Es necesario un calentamiento 

gradual para evitar el estrés térmico y preservar la cohesión estructural. El tiempo 

de secado varía en función del método de secado, el espesor de la película y la 

viscosidad de la pasta, y debe ser el adecuado para garantizar la eliminación 

completa del disolvente NMP.  

En el estudio de Marks et al. [209], se evaluó la influencia de las condiciones de 

secado sobre la masa final del electrodo, utilizándola como un indicador indirecto 

del contenido de solvente residual. Los resultados mostraron que la masa del 

electrodo secado a 120 °C durante 2 horas fue apenas un 0.08 % mayor que la 

de un electrodo secado a 150 °C durante 17 horas en un horno de vacío, para 

espesores que variaban entre 76 μm y 406 μm. Esta diferencia mínima sugiere 

que un secado prolongado en condiciones más exigentes no aporta beneficios 

significativos, por lo que un secado moderado podría ser suficiente para lograr 

una adecuada eliminación del solvente, optimizando el tiempo de procesamiento 

y el consumo energético. Por su parte, el análisis de Gören et al. [210] evidenció 

que, en hornos convencionales (sin atmósfera reductora ni sistema de vacío), se 

suelen emplear temperaturas entre 50 °C y 120 °C, con tiempos de secado que 
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oscilan entre 1 y 24 horas. No obstante, los autores destacan que aún es 

necesario evaluar sistemáticamente la influencia de estas condiciones de secado 

en la preparación de electrodos, a fin de optimizar esta etapa del proceso. Otros 

protocolos comunes reportan el uso de temperaturas de 80 °C o 120 °C durante 

toda la noche [211, 212].  

Aunque la mayoría de los estudios se centran en modificar aspectos 

composicionales o estructurales de los cátodos de LFP para mejorar la 

conductividad electrónica o iónica, comprender y controlar los parámetros 

involucrados en la fabricación de la película también resulta fundamental para 

maximizar su desempeño electroquímico. La disposición y uniformidad del cátodo 

influyen en el contacto entre los componentes, mejorando la transferencia 

electrónica e iónica durante los ciclos de carga y descarga. No obstante, el 

método convencional de fabricación plantea retos relacionados con el 

rendimiento electroquímico. En primer lugar, la inclusión de materiales inactivos 

en el proceso de fabricación reduce la densidad energética y la potencia de la 

batería, especialmente si se considera que, según lo reportado por Gören et al. 

[210], la proporción típica en la formulación de electrodos LFP varía entre 60-

95 % de material activo (LFP), 2-25 % de aglutinante (PVDF) y 3-30 % de aditivo 

conductor [208]. En segundo lugar, la distribución aleatoria de las partículas en 

la pasta, la cual es difícil de controlar durante el proceso de fabricación, dificulta 

la formación de una red conductora eficiente, lo que provoca un contacto limitado 

entre las partículas debido a la presencia del aglutinante [213-215]. Esto aumenta 
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la resistencia para los iones de litio y los electrones a altas velocidades de 

corriente, ya que encuentran obstáculos al atravesar el aglutinante polimérico, 

como se ilustra en la Figura 20a. Por otro lado, el cátodo de una LIB suele ser 

más grueso que el ánodo de grafito, ya que los cátodos LFP suelen tener 

capacidades específicas inferiores a las de los ánodos, siendo necesario añadir 

material catódico adicional para equilibrar las cargas [83]. En consecuencia, 

aumentar la masa activa de los LFP para conseguir electrodos más gruesos 

puede mejorar la densidad energética global de la célula al incorporar más 

material activo. Sin embargo, los electrodos más gruesos presentan retos en el 

transporte iónico y electrónico, que pueden dificultar la difusión del ion-litio y 

reducir la eficiencia, especialmente en condiciones de carga rápida. Además, las 

distribuciones no uniformes del estado de carga (SOC, del inglés ‘State of 

Charge’) en el electrodo pueden acelerar la degradación y comprometer la 

estabilidad a largo plazo de los ciclos. Aunque una mayor masa activa es 

ventajosa para determinadas aplicaciones, la optimización de los parámetros de 

diseño del electrodo, como la porosidad y las vías conductoras, es esencial para 

mitigar estas limitaciones y maximizar el rendimiento. La Fig. 20b ilustra cómo el 

ordenamiento controlado de las partículas en electrodos LFP puede reducir 

eficazmente el espesor del electrodo, acortando así las distancias de transporte 

de iones y electrones y mejorando las propiedades generales de transporte. 

Controlar este ordenamiento es clave, ya que optimiza la eficiencia de la 

transferencia de carga, maximizando el rendimiento del electrodo. 
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Figura 20. Efectos del ordenamiento del electrodo LFP sobre a) la conductividad 

iónica y electrónica b) el espesor del electrodo. 

En el artículo publicado por Zhou et. al [81] mostraron un procedimiento para la 

alineación de plaquetas de LFP orientadas en dirección b, mediante la aplicación 

de un campo magnético durante el secado. El comportamiento paramagnético 

del LFP, debido a la alta susceptibilidad magnética de su eje b, permitió reducir 

el espesor del electrodo, mejorando la cinética de los iones de litio en su interior, 

debido al rápido traspaso entre una partícula y otra.  

A continuación, se describe el procedimiento experimental para la fabricación de 

cátodos de LFP y carbono (LFP/C), el cual se divide en dos metodologías 

distintas, según el tipo de componente de carbono empleado. Los cátodos que 

incorporan LFP y aditivos conductores se fabrican siguiendo un método similar al 

tradicional, mientras que los cátodos que combinan LFP con un depósito 

conductor de carbono se elaboraron mediante una técnica diferenciada, que 
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involucra la deposición secuencial de capas para crear una estructura tipo 

sándwich. El objetivo de emplear distintas rutas de fabricación de películas es 

identificar la distribución óptima de los componentes, con el fin de mejorar el 

comportamiento electroquímico del cátodo  

4.1 Obtención de cátodos LFP/C por método convencional  

Para obtener cátodos de LFP/C, es decir, utilizando LFP y aditivos conductores, 

se han establecido diferentes configuraciones de material activo y aditivo 

conductor, con la finalidad de elaborar cátodos con diferente distribución de 

estructuras. Para esto, la pasta se preparó utilizando polvos de LFP adquiridos 

por vía hidrotermal o comercial (LFP1/180-7 o LFPC), aditivos de carbono 

obtenidos mediante exfoliación química o por vía comercial (GE o CB) y PVDF 

(Sigma Aldrich) con una relación 80:10:10 en masa. Con base en el artículo de 

Gören et. Al [202], se utilizó NMP (Sigma Aldrich) como solvente, en una 

proporción de 2.25 mL por cada 1 g de material sólido. En este caso, se utilizaron 

0.5 g de material sólido, que incluyen 0.4 g de LFP, 0.05 g de PVDF y 0.05 g de 

aditivo de carbono. Una vez mezclados todos los componentes, la pasta fue 

homogeneizada manualmente durante 30 min, para asegurar una buena 

dispersión de componentes. Posteriormente, la pasta, que no supera los 2 mL en 

volumen, fue sometida a un proceso de sonicación durante sólo 5 minutos para 

eliminar posibles burbujas generadas durante el proceso de agitación y 

mezclado. La pasta fue depositada en un colector de corriente de aluminio de 15 
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μm de espesor como sustrato, el cual fue previamente lavado y cuidadosamente 

lijado (grano 2000) para generar una mayor rugosidad en la superficie, y mejorar 

la adhesión de la pasta.  

Se ha seleccionado la misma técnica utilizada en el artículo [216] para esparcir 

la pasta sobre el colector de corriente, conocida como serigrafía, para lo cual se 

utilizó una escobilla de goma y una malla de poliéster  de 200 hilos por cm. 

Finalmente, las películas fueron secadas bajo diferentes condiciones: en un 

horno convencional (sin atmósfera controlada) a 60 °C durante la noche, o 

expuestas a un campo magnético de 0.8 T durante 24 h a temperatura ambiente 

(al aire), para inducir el reordenamiento de las partículas paramagnéticas de LFP, 

similar al procedimiento realizado en el trabajo de Zhou et al. [81], en el cual se 

utilizó un campo de 0.5 T. En este caso, las películas tratadas bajo campo 

magnético fueron sometidas posteriormente a un secado adicional de 30 minutos 

en horno convencional, con el fin de asegurar la eliminación completa del 

solvente residual.  Adicionalmente, se utilizó un campo magnético superior al 

empleado en el estudio de referencia, con el objetivo de mejorar la orientación de 

partículas de LFP con morfología de placa durante el secado de la película. La 

nomenclatura utilizada para las diferentes combinaciones de material activo, 

aditivo conductor y tipo de secado se muestra en la Tabla 8. Cabe destacar que, 

con el fin de simplificar la descripción en los análisis posteriores, las partículas 

con morfología de placa obtenidas por síntesis hidrotermal (LFP1/180-7) se 

denominarán en adelante como LFPH: 



92 
 

Tabla 8. Combinaciones para fabricación de películas de LFP/C y su 

nomenclatura 

Muestra Material activo Aditivo conductor Secado 

LFPH/GE/CM LFPH  GE Campo 

magnético a 25°C 

LFPH/GE LFPH GE Secado en horno 

a 60°C 

LFPH/CB/CM LFPH CB Campo 

magnético a 25°C 

LFPH/CB LFPH CB Secado en horno 

a 60°C 

LFPC/GE/CM LFPC GE Campo 

magnético a 25°C 

LFPC/GE LFPC GE Secado en horno 

a 60°C 

LFPC/CB/CM LFPC CB Campo 

magnético a 25°C 

LFPC/CB LFPC CB Secado en horno 

a 60°C 

Los cátodos obtenidos se analizaron mediante XRD en un rango 2θ de 10° a 80° 

para analizar si existió reordenamiento facetario de las partículas de LFP en las 

películas, cuyos difractogramas se muestran en la Figura 21. En todos los casos 

se observa la aparición de dos picos asociados al colector de corriente de 

aluminio, en 65.1° y 78.3° (JCPDS N° 00-004-0787). Las muestras que contienen 

GE muestran un pico característico de grafito en 26.5° (JCPDS N° 00-041-1487), 

correspondiente a su plano cristalino principal, (002). Aquellas películas que 
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contienen CB no muestran aparición de picos característicos asociados a 

estructuras carbonosas, debido a su estructura altamente amorfa. En las 

películas que contienen LFPC se observa el mismo patrón de intensidades 

relativas que en el LFPC en polvo, que incluyen la presencia de la fase 

Li3Fe2(PO4)3 (JCPDS N° 01-078-1106).  Para el caso de las películas que 

contienen LFP1/180-7, se sigue apreciando con una alta intensidad el pico 

asociado a la fase deslitiada FP (JCPDS N° 00-029-0715 y 00-030-0659) en 2θ 

31.4°. No obstante, su intensidad ha disminuido respecto a la intensidad de los 

picos asociados a la fase LFP (JCPDS N° 00-040-1499), producto del aumento 

de la intensidad relativa del plano (020). Esto evidencia una orientación 

preferencial en todas las películas compuestas por partículas LFPH, ya que el 

pico correspondiente al plano (020) en el LFP (2θ = 30.1°) es aquel que muestra 

una mayor intensidad respecto a los otros picos del mismo compuesto. Esto se 

explica por el reordenamiento de las partículas en medio de la película durante 

el proceso de secado, debido a su morfología de tipo placa, las cual presenta una 

alta susceptibilidad al reordenamiento por sus dimensiones.  
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Figura 21. Difractogramas películas LFP/C 
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Cabe destacar que, incluso en las películas con LFPH secadas sin aplicación de 

campo magnético, se observa una mayor intensidad del plano (020). Esto puede 

atribuirse a un reordenamiento parcial inducido por efectos gravitacionales y 

sedimentación durante el secado. Dado que las partículas de LFP con morfología 

de placa presentan una anisotropía morfológica significativa, es posible que, bajo 

la influencia de su propio peso y en presencia de una viscosidad de pasta 

moderada, tiendan a acomodarse de forma paralela al sustrato para minimizar la 

energía del sistema. Este tipo de reordenamiento puede favorecer la orientación 

basal de las partículas durante el secado, sin embargo, aún se requiere un 

análisis más detallado a nivel microestructural para determinar en qué medida 

este mecanismo, basado en la sedimentación natural, resulta más o menos 

eficiente que la orientación inducida mediante un campo magnético. 

En el caso de las películas que contienen LFPC, también se observa la presencia 

del pico asociado al plano (020), sin embargo, su intensidad no predomina en el 

patrón de difracción, pues es superada por la del pico asociado al plano (311) (2θ 

= 35.6°). Esto sugiere que las partículas con morfología esferoidal tienden a 

orientarse de manera aleatoria, incluso bajo la aplicación de un campo magnético 

durante el secado, debido a que su geometría más simétrica no facilita el 

reordenamiento direccional. 

Mediante análisis de XRD no se aprecian diferencias significativas en cuanto a 

las películas que fueron secadas bajo la aplicación de un campo magnético, 
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versus las que se secaron en su ausencia. Sin embargo, los estudios micro y 

nanoestructurales realizados mediante Microscopía Electrónica con Emisión de 

Campo (FESEM, del inglés ‘Field Emission Scanning Electronic Microscope’) en 

las películas que contienen LFPH como material activo, permiten identificar 

ciertas diferencias en la organización de las partículas, dependiendo de las 

condiciones de secado. En las imágenes FESEM de menor aumento, (Figuras 

22a y 22d), correspondientes a las películas secadas con y sin campo magnético, 

respectivamente, no se observan diferencias evidentes a simple vista, ya que a 

dichos aumentos resulta difícil distinguir a las partículas de LFP y las del 

aglutinante. No obstante, al analizar las imágenes a mayores aumentos (Figuras 

22b y 22e), si se evidencian estructuras micrométricas, con distintas 

orientaciones. En la Figura 22b, correspondiente a la película secada con campo 

magnético, se observa una mayor alineación paralela de las facetas de las 

partículas respecto al colector de corriente, mientras que en la Figura 22e, donde 

no se aplicó campo, la orientación de las facetas resulta más aleatoria. 

Finalmente, las Figuras 22c y 22f, que corresponden a acercamientos de estas 

estructuras observadas en las películas secadas con y sin campo magnético, 

respectivamente, permiten confirmar que estas estructuras micrométricas están 

formadas por el apilamiento de partículas nanométricas de LFPH, y que 

presentan un espesor aproximado de 1 μm. Este comportamiento se atribuye a 

la anisotropía morfológica de las partículas de LFP con forma de placa, las cuales 

tienden a alinearse paralelamente al sustrato durante el proceso de secado. Esta 
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alineación es favorecida por efectos como las fuerzas capilares, que surgen por 

el gradiente de tensión superficial en la película húmeda y tienden a orientar las 

partículas en la dirección que minimiza la energía del sistema. Además, en ciertos 

casos, esta orientación puede verse reforzada por la aplicación de un campo 

magnético, lo cual concuerda con la teoría de que el eje de mayor susceptibilidad 

magnética, en este caso, el eje b, tiende a alinearse con el campo aplicado en 

materiales paramagnéticos como el LFP [217]. 

 

Figura 22. Imágenes FESEM películas con LFPH secadas en diferentes 

condiciones a-c) bajo campo magnético a 25°C d-f) en horno convencional a 

60°C 

Para estudiar la dispersión de los distintos componentes en las películas 

fabricadas, se utilizó un FESEM acoplado a un sistema de EDS, ZEIS 

GeminiSEM 360. Estos análisis, más conocidos como ‘mapas de distribución de 

elementos’ (del inglés ‘mapping’), permiten identificar la distribución de los 
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distintos componentes microestructurales de las películas compuestas por LFP y 

aditivos conductores, a partir de la dispersión de elementos.  

Las imágenes de la Figura 23, complementadas por el Anexo I, muestran que las 

partículas de LFPH se encuentran distribuidas de forma relativamente 

homogénea en las películas, aunque se identifican algunas zonas con menor 

densidad de material activo. Estas áreas coinciden con la presencia de grandes 

aglomerados de GE, como puede observarse en las Figuras 23a y 23b, lo que 

sugiere que, durante el proceso de mezcla, parte del GE tiende a acumularse 

localmente. A pesar de esto, también se observan regiones donde el GE se 

encuentra bien disperso, contribuyendo potencialmente a una red conductora 

efectiva. Las imágenes permiten apreciar una buena compactación general entre 

las distintas fases, lo cual es favorable en términos de conectividad eléctrica, un 

aspecto clave para optimizar la respuesta del electrodo tanto a bajas como a altas 

tasas de corriente. Además, se observa una notable predominancia de la fase 

LFP en la mayor parte del área analizada, lo que resulta beneficioso desde el 

punto de vista de la actividad electroquímica, al asegurar una adecuada 

disponibilidad de material activo para los procesos de carga y descarga.  
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Figura 23. Mapping de películas LFP/C a) LFPH/GE/CM b) LFPH/GE c) 

LFPH/CB/CM d) LFPH/CB  
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Las películas que contienen LFPH y CB (Fig. 23c-d) presentan una distribución 

visualmente homogénea del aditivo conductor, lo cual es deseable para la 

conductividad eléctrica. Sin embargo, algunas regiones podrían sugerir una 

menor densidad local de partículas de LFPH, lo que eventualmente podría 

traducirse en una mayor polarización del electrodo durante el funcionamiento 

[218]. Esta observación, aunque sutil, podría ser relevante en el contexto de la 

conectividad electrónica del material activo. Como se mencionó anteriormente, la 

aplicación de un campo magnético durante el secado da como resultado películas 

con partículas reorientadas preferencialmente. No obstante, en las imágenes de 

la Figura 23a y Figura 23c se observa la presencia de grietas en medio de las 

películas secadas bajo esta condición, las cuales podrían estar asociadas 

principalmente a la morfología anisotrópica de las partículas de LFP con forma 

de placa. Este tipo de morfología favorece una alineación densa y direccional 

durante el secado, lo que puede generar tensiones internas al momento de la 

evaporación del solvente, especialmente en zonas donde se acumulan partículas 

alineadas. Si bien la aplicación del campo magnético durante el secado 

contribuye a dicho ordenamiento, no sería la única causa de la formación de 

grietas, sino un factor que potencia la orientación de las partículas y, por tanto, 

podría acentuar estos efectos cuando se combinan con las fuerzas capilares 

propias del proceso de secado. Cabe destacar que, incluso en las muestras sin 

campo magnético, se observan indicios de microgrietas o patrones que sugieren 

tensiones internas similares, lo que refuerza la hipótesis de que la morfología 
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anisotrópica del LFP desempeña un papel clave en este comportamiento, más 

allá de la influencia del campo aplicado. 

En la Figura 24, complementada por el Anexo J, se muestran las películas que 

contienen partículas esferoidales de LFPC como material activo, donde se 

evidencia con claridad que hay una alta aglomeración tanto de estas partículas 

como del aditivo conductor, dejando gran cantidad de zonas con mayor 

concentración de LFP que otras. Se observa también una alta porosidad en el 

material. Cuando el aditivo conductor es GE laminar (Fig. 24a-b) se observa una 

alta aglomeración de las diferentes estructuras, que conlleva a una distribución 

heterogénea de componentes en la película. La falta de compatibilidad entre las 

morfologías de ambas fases parece dificultar una mezcla uniforme, lo cual se 

traduce en una distribución irregular de material activo y aditivos conductores. 
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Figura 24. Mapping de películas LFP/C a) LFPC/GE/CM b) LFPC/GE c) 

LFPC/CB/CM d) LFPC/CB 
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Cuando se utiliza CB (Fig. 24c-d) se observa una mejor distribución de la fase 

conductora, sin embargo, las partículas de LFP aún tienden a aglomerarse de 

forma significativa.  Esta aglomeración podría dar lugar a zonas localizadas con 

menor conductividad electrónica e iónica, debido a las grandes distancias que 

deben viajar los iones de litio para trasladarse, incrementando la polarización en 

el material. En este caso, las películas con LFPC no mostraron claras diferencias 

respecto a la aplicación de un campo magnético durante el secado. 

Adicionalmente, además de la distribución heterogénea de las fases 

componentes, se observa una alta porosidad, que puede ser debido a la 

morfología esferoidal del material activo, que dificulta el empaquetamiento 

compacto durante el proceso de secado. En contraste con partículas de 

morfología laminar, las partículas esferoidales generan espacios vacíos más 

grandes entre ellas, lo cual explica la formación de películas con mayor 

porosidad. Este fenómeno se ve acentuado por la presencia de aditivos 

conductores con diferente morfología, debido a la falta de afinidad entre las 

superficies de los distintos componentes. Esto desencadena dos grandes efectos 

perjudiciales para la batería: disminución de su densidad energética por la 

pérdida de espacios para almacenar energía, y una conectividad electrónica e 

iónica limitada por la ausencia de fases y espacios vacíos de gran tamaño en 

algunas zonas. 
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La combinación de diferentes materiales activos y aditivos conductores para la 

elaboración de cátodos indica que la dispersión de los componentes depende de 

la compatibilidad de sus morfologías. Cuando se combinan estructuras laminares 

tanto de material activo como de los aditivos conductores, hay una mejor 

dispersión y compactación en la película, lo cual aseguraría un traspaso más 

directo de iones y electrones durante los procesos de carga y descarga. Por otro 

lado, cuando se combinan estructuras con morfologías totalmente opuestas 

(laminares con esferoidales) se genera una mayor cantidad de zonas con 

diferentes concentraciones de LFP y C, lo cual induce a efectos de polarización. 

Finalmente, cuando se combinan las morfologías esferoidales, se obtienen 

películas con alta porosidad y aglomeración, lo cual, en términos de rendimiento 

electroquímico podría favorecer una alta polarización en el electrodo y 

proporcionar una cinética iónica y electrónica más lenta, por la ausencia de 

espacios que permitan el paso de electrones. 

4.2  Obtención de cátodos LFP/C multicapa 

Para probar otra alternativa a las distintas configuraciones de cátodos LFP/C, a 

continuación, se detalla la construcción de un electrodo multicapa, utilizando la 

estrategia de recubrimiento conductor sobre películas de LFP, de manera 

alternada. En este caso, el objetivo es obtener cátodos con capas de LFP 

altamente compactadas y ordenadas entre las capas de grafito, por lo que se 

emplearon exclusivamente configuraciones en las que se aplicó un campo 

magnético para favorecer dicha compactación. 
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La fabricación de este cátodo multicapa comienza con la preparación de la pasta 

a depositar, compuesta por partículas de LFP y un aglutinante. Se mezclaron 

95% polvos de LFP (LFPH o LFPC) con 5% en masa de PVDF. Para alcanzar 

condiciones análogas de composición de mezcla a las pastas preparadas 

previamente, se añadió 2.25 mL de NMP por cada gramo de material sólido. En 

esta mezcla, se combinaron 0.45 g de LFP, 0.05 g de PVDF y 1.1 mL de NMP, y 

se homogeneizaron manualmente durante 30 minutos, seguido de un tratamiento 

de sonicación por 5 minutos. Antes de la deposición de la primera capa de LFP, 

y repitiendo el procedimiento de la sección anterior, el colector de corriente de 

aluminio fue meticulosamente lijado y lavado para mejorar la adhesión entre 

capas. La pasta de LFP se aplicó sobre el colector de corriente usando serigrafía, 

empleando una malla de 400 hilos por cm para lograr una película más delgada 

que las convencionales, fabricadas en la sección anterior. Las películas 

resultantes se secaron bajo un campo magnético de 0.8 T durante 24 horas a 

temperatura ambiente. Posteriormente, se aplicó un recubrimiento de grafito 

mediante PVD asistido por arco en condiciones de alto vacío (~10-5 mbar), 

utilizando una corriente de 30 A durante 3 segundos. Este proceso de deposición 

alternada de LFP y grafito se repitió hasta formar un total de tres capas de grafito 

y cuatro de LFP, resultando en dos electrodos multicapa diferentes: uno 

combinando LFP1/180-7 con grafito y otro con LFPC y grafito. En este caso, el 

objetivo es obtener cátodos con capas de LFP altamente compactadas y 

ordenadas entre las capas de grafito, por lo que se emplearon exclusivamente 
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configuraciones en las que se aplicó un campo magnético para favorecer dicha 

compactación estructural. 

Para analizar la porosidad de las películas entre deposición de capas, se 

utilizaron imágenes de microscopía óptica adquiridas con un microscopio 

metalográfico OLYMPUS Lab. Como muestra la Figura 25, las primeras capas de 

material activo presentan alta porosidad debido a la densa malla de poliéster, que 

impide la deposición completa del material sobre el colector de corriente. Cabe 

mencionar que esta estructura porosa es intencional, buscando formar una 

película de LFP lo más delgada posible, idealmente en monocapas de partículas 

de LFP. Los poros facilitan que el recubrimiento de grafito se interconecte entre 

capas, mejorando la conductividad eléctrica tanto horizontal como 

transversalmente. 

 

Figura 25. Fotografías de electrodos multicapa con diferente material activo a) 

LFP1/180-7 b) LFPC  
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A medida que se añaden más capas, se observa una mayor homogeneidad en la 

superficie de los electrodos. Sin embargo, hay diferencias notables en la 

homogeneidad entre ambos; el electrodo con LFPH (Fig. 25a) muestra una 

superficie final más uniforme en comparación con el LFPC (Fig. 25b). Esta 

variación se atribuye a las diferencias en el tamaño y morfología de las partículas 

de los materiales activos, donde LFPC tiende a formar aglomerados esferoidales 

de hasta 8 μm, mientras que las partículas de LFPH son estructuras apiladas de 

no más de 3 μm de largo, tal como se analizó en las secciones previas. 

A partir de las distintas configuraciones de películas fabricadas, incluyendo 

cátodos con GE y CB, así como aquellos con arquitectura multicapa tipo 

sándwich, el siguiente paso será estudiar cómo estas diferentes distribuciones de 

componentes influyen en el rendimiento electroquímico de los cátodos de LFP. 

Este enfoque permitirá identificar cuál de las arquitecturas evaluadas ofrece un 

mejor desempeño en términos de conductividad, capacidad específica y 

estabilidad cíclica, sentando así las bases para optimizar la configuración 

estructural de los cátodos en futuras aplicaciones. 

4.3 Conclusiones 

La elaboración de películas con diferente configuración de material catódico y 

aditivos conductores, y su respectiva caracterización, permiten concluir lo 

siguiente: 
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• Las partículas de LFP con morfología de placa tienden a apilarse entre sí 

durante la fabricación de las películas, formando estructuras más grandes, 

mientras que las partículas esferoidales tienden a aglomerarse de forma 

irregular, lo que resulta en electrodos de mayor porosidad.  

• La aplicación de un campo magnético durante el secado de las películas 

incrementó la intensidad del pico (020) de la fase LFP, en las muestras 

que contenían LFPH, indicando una orientación preferencial. En contraste, 

las películas con LFPC no mostraron cambios significativos en este 

aspecto. 

• La morfología anisotrópica de las partículas de LFP en combinación con 

la aplicación de un campo magnético durante el secado, podría generar 

tensiones internas en la película. 

• Las películas fabricadas con LFP de placa presentaron una distribución 

más homogénea de los componentes, mientras que las películas con LFP 

de morfología esferoidal mostraron una mayor heterogeneidad. 

Adicionalmente, cuando se combinan partículas de LFP con aditivos 

conductores de morfologías diferentes, la heterogeneidad en la 

distribución de componentes es mayor. 

• Las variaciones en el proceso manual de serigrafía indudablemente 

implicaron ciertas limitaciones en el control de variables operacionales, 

como la presión aplicada y la velocidad de arrastre, lo que podría haber 

ocasionado diferencias notables en la homogeneidad de las películas, 
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influenciada también por las características de la malla. Estas limitaciones 

podrían superarse mediante el uso de serigrafía automatizada y estudios 

más profundos que permitan optimizar la relación entre la formulación de 

la pasta, la malla empleada y la uniformidad de las películas obtenidas. 

• La porosidad inherente en las capas de LFP del electrodo multicapa podría 

facilitar una interconexión efectiva de las redes de carbono a través del 

material, lo que podría mejorar significativamente la conductividad 

eléctrica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



110 
 

CAPÍTULO 5: DESEMPEÑO ELECTROQUÍMICO DE BATERÍAS LFP/C 

El análisis del rendimiento electroquímico de las baterías LFP resulta 

fundamental para evaluar la viabilidad de los materiales y arquitecturas 

propuestas en esta investigación. Dicho rendimiento está fuertemente 

condicionado por dos parámetros clave: la conductividad electrónica y la 

difusividad iónica dentro del electrodo. En este capítulo se busca examinar si las 

modificaciones estructurales introducidas en los cátodos, como la incorporación 

de distintos tipos de carbono conductor, el secado asistido por campo magnético 

o el diseño de estructuras multicapa tipo sándwich, permiten mejorar estas 

propiedades, especialmente bajo condiciones de carga rápida. 

Para ello, además de los ensayos galvanostáticos convencionales de carga y 

descarga, se incorporan técnicas electroquímicas complementarias que ofrecen 

una visión más detallada de los procesos de transporte y de las limitaciones 

cinéticas dentro del sistema. Estas herramientas analíticas permiten establecer 

comparaciones más rigurosas entre los diferentes materiales y configuraciones, 

y resultan claves para comprender los mecanismos que determinan la capacidad 

específica, eficiencia energética y estabilidad ciclable de las celdas. 

El capítulo comienza con una breve introducción a las principales técnicas 

electroquímicas utilizadas en el estudio de baterías LFP, destacando sus 

principios, alcances y limitaciones. Asimismo, se presenta una revisión concisa 

de los avances recientes reportados en la literatura, con el fin de establecer un 
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marco de referencia teórico que facilite una interpretación más sólida de los 

resultados experimentales obtenidos en esta investigación. 

5.1 Estado del arte 

En el estudio de las baterías LFP, diversas técnicas se han consolidado como 

herramientas fundamentales para evaluar su rendimiento electroquímico, tales 

como Voltametría Cíclica (CV, del inglés ‘Cyclic Voltammetry’), Espectroscopía 

de Impedancia Electroquímica (EIS, del inglés ‘Electrochemical Impedance 

Spectroscopy’), y pruebas de carga-descarga galvanostática, que proporcionan 

información acerca de la reversibilidad electroquímica, procesos resistivos 

internos, y capacidad específica durante el ciclaje, respectivamente.  

En las pruebas de CV se aplica un barrido de potencial en un rango de voltaje y 

la respuesta del sistema se mide en forma de corriente [219]. La presencia de 

picos anódicos y catódicos describen las reacciones de intercalación y 

desintercalación de litio, lo cual confirma la presencia y reversibilidad de un 

sistema bifásico [219, 220]. La distancia entre picos característicos de oxidación 

y reducción (Eox - Ered) indica qué tan reversible es el sistema. Una menor 

separación entre ellos sugiere una mejor cinética de reacción y una menor 

polarización en el material, lo cual está directamente relacionado con la 

resistencia interna del sistema. La forma y simetría de los picos entregan 

información sobre la capacidad de carga y descarga de la batería, por lo cual, 

cuando estos son simétricos y definidos, significa que tanto la reacción de 
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oxidación como la de reducción ocurren con la misma facilidad [48, 56, 58]. 

Estudios indican que la reversibilidad es máxima cuando la velocidad de barrido 

es lenta, del orden de 0.1 mV s-1, dado que hay tiempo suficiente para que las 

especies reactivas alcancen el equilibrio [221].  

La técnica CV también permite calcular el valor del coeficiente de difusión 

mediante la ecuación de Randles-Sevcik (Ec. 3) [48, 56, 58]:  

𝐷𝐿𝑖 = (
𝐼𝑝

2.69𝑥105𝑣1/2𝑛3/2𝐴𝐶𝐿𝑖
)

2

   (3) 

Ip es la corriente de pico (A), v es la velocidad de barrido (V·s-1), n es el número 

de electrones transferidos por mol (n=1 para litio), A es el área del electrodo 

(cm2), y CLi es la concentración de iones en el LFP (mol cm-3). A través del uso 

de esta ecuación se puede comparar directamente la cinética de los iones de litio 

de distintas baterías en un mismo sistema, para determinar la configuración 

catódica que permite optimizar dicho factor.  

EIS es una herramienta fundamental para analizar los procesos internos de las 

baterías que contribuyen al aumento de la resistencia del sistema [219]. Este 

análisis se realiza aplicando una perturbación al sistema, dada una condición de 

corriente o voltaje constante, en un rango de frecuencias. Los datos obtenidos 

suelen presentarse gráficamente en un diagrama de Nyquist, el cual entrega 

información respecto a la resistencia del electrolito (zona de alta frecuencia), 

resistencia a la transferencia de carga (zona de medianas frecuencias) [49, 50, 
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52-58], y resistencia a la transferencia de masa (zona de bajas frecuencias) [222-

224]. De este modo, es posible identificar las principales limitaciones en el 

desempeño electroquímico de la batería a través de su comportamiento resistivo. 

Para determinar la conductividad electrónica del LFP mediante EIS, se debe 

estudiar el circuito equivalente obtenido a partir del diagrama de Nyquist, donde 

se identifica la resistencia a la transferencia de carga (Rtc). Esta se relaciona con 

la conductividad electrónica, σ, mediante la ecuación (4) [50, 56]. 

𝜎 =
𝐿

𝑅𝑡𝑐∙𝐴
 (4) 

Donde L y A representan el espesor y área superficial del cátodo de LFP, 

respectivamente.  

El análisis de ciclaje mediante carga-descarga galvanostática a largo plazo es 

esencial para evaluar la estabilidad del cátodo. Una capacidad específica 

constante a lo largo de múltiples ciclos (al menos 50) indica que el material 

presenta buena estabilidad estructural y electroquímica, mientras que una 

disminución progresiva señala posibles mecanismos de degradación [225]. A 

altas tasas de corriente, el rendimiento del LFP se ve limitado por la velocidad de 

transporte de iones de Li+ y electrones. Cuando estas limitaciones son 

significativas, la capacidad disminuye notablemente. Por tanto, una buena 

retención de capacidad a altas tasas sugiere una cinética rápida de intercalación-

desintercalación y una baja resistencia interna [226]. En estudios de laboratorio, 

una retención de al menos el 80% de la capacidad inicial tras 50 ciclos suele 
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considerarse aceptable para una evaluación comparativa de desempeño. No 

obstante, en aplicaciones reales como la electromovilidad, la vida útil de la batería 

se define por otros criterios más exigentes, siendo común considerar que una 

batería ha alcanzado su fin de vida cuando pierde cerca del 20% de su capacidad 

original, pero tras cientos o miles de ciclos [227].  En este contexto, el estudio de 

la retención de capacidad es relevante según sea la aplicación de destino para 

la batería. Para aplicaciones estacionarias, es más relevante el estudio de 

capacidad a bajas tasas de corriente (C-rates < 1C), en cambio, para aplicaciones 

de electromovilidad, es usual el uso de altas tasas de corriente (C-rates ≥ 1C).  

Para proporcionar un contexto adecuado y evaluar los resultados de este estudio 

en comparación con investigaciones previas, se incluye a continuación la Tabla. 

9. Esta tabla compila datos clave de diversos estudios sobre polarización, 

resistencia interna (o resistencia a la transferencia de carga), coeficiente de 

difusión, conductividad electrónica y capacidades específicas a diferentes tasas 

de corriente. Además, facilita una visión integral de los avances en el campo. 
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Tabla 9. Datos publicados relevantes sobre mediciones electroquímicas 

realizadas a baterías LFP. 

A partir de los datos recopilados en la Tabla 8, se pueden establecer varias 

observaciones relevantes que ayudan a comprender cómo los parámetros 

fisicoquímicos influyen en el rendimiento de las baterías LFP, especialmente en 

condiciones de altas tasas de corriente.  

Por un lado, se observa que el trabajo reportado en [167] presenta la menor 

polarización de todos los casos analizados (0.16 V) y una conductividad 

Ref Compuesto Polarización 

(V) 

Rtc 

(Ω) 

DLi  

(cm2 s-1) 

σ  

(S cm-1) 

C-rate Capacidad 

específica 

(mAh g-1) 

 

[170] 

LFP/C 

(CNTs) 

0.20 40 1.2×10-11 2.1×10-1 0.1C 169 

5C ~155 

 

[228] 

LFP (Mn-Cr 

dopado)/C 

0.27 208 4.4×10-10 5.9×10-5 0.1C 164 

5C 139.3 

 

[173] 

LFP/C 

(grafeno) 

0.41 300.09 5.4×10-15 3.1×10-2 0.1C 160 

5C 144 

 

[167] 

LFP/C 

(CNTs) 

0.16 38 2.1×10-12 6.8×10-1 0.1C 158.2 

5C 116.3 

 

[168] 

LFP/C 

(CNTs) 

~0.21 40 1.2×10-11 3.8×10-1 0.1C ~135 

5C ~70 

 

[229] 

LFP (Mg-Ti 

dopado) 

0.30 64 6.0×10-9 1.6×10-3 0.2C 161.5 

5C 139.8 

 

[172] 

LFP/C 

(grafeno) 

~0.20 80.77 1.1×10-13 2.0×10-1 1C 131.1 

5C 107.1 

 [81] LFP 

(placas)/C 

0.54 57.51 1.7×10-11 9.6×10-2 0.5C 148.1 

5C ~119 
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electrónica alta (6.8 × 10-1 S cm-1), lo que indica que debe haber una excelente 

conectividad entre partículas conductoras. No obstante, con base a la 

clasificación de DLi y σ realizada en [227], el coeficiente de difusión iónica (2.1 × 

10-12 cm2 s-1) se encuentra en un rango medianamente bajo, lo cual podría limitar 

el transporte de iones Li+ en condiciones de alta demanda energética. A pesar de 

contar con un bajo valor de Rtc (38 Ω), este trabajo [167] no logró alcanzar una 

retención de capacidad igual o superior al 80% a una tasa de 5C, lo que sugiere 

que, si bien una alta conductividad electrónica favorece el rendimiento, no es una 

condición suficiente si la difusión iónica es limitada. 

Por otro lado, el trabajo de Tu et al. [229] reporta el mayor coeficiente de difusión 

iónica registrado en la tabla (6.0 × 10-9 cm2 s-1), lo que refleja una excelente 

movilidad de iones de litio en el material. Aunque la polarización es algo mayor 

(0.30 V), y la Rtc también es más elevada (64 Ω), el sistema logra una retención 

del 86% de su capacidad específica a 5C. No obstante, este resultado se obtuvo 

entre los ciclos 20 y 25 del ensayo, por lo que aún se requieren más datos para 

evaluar su estabilidad a largo plazo. De acuerdo con un estudio de referencia en 

el que se utilizó un procedimiento similar para la síntesis de LFP y la aplicación 

de un campo magnético durante el secado [81], al implementar un protocolo de 

ciclaje progresivo con etapas de 10 ciclos por cada tasa de corriente (de 0.2C 

hasta 10C), las evaluaciones a 5C comienzan recién a partir del ciclo 30. Por ello, 

se considera que, para una evaluación representativa de la estabilidad a alta tasa, 

es preferible analizar la retención de capacidad desde el ciclo 30 en adelante. 
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Finalmente, de los datos recopilados en la tabla, se observa que solo tres trabajos 

[81, 168, 170] reportan una retención de capacidad superior al 80% a 5C en ciclos 

posteriores al número 30. Cabe aclarar que, para el cálculo de dicha retención, 

se considera como referencia la capacidad específica medida a 0.1C, equivalente 

al 100% de la capacidad del sistema, y se compara con la capacidad obtenida a 

5C en los ciclos posteriores. Este criterio permite evaluar con mayor rigor la 

estabilidad del material bajo condiciones de alta exigencia. Los resultados 

observados no solo evidencian un buen desempeño a altas tasas de corriente, 

sino también una notable estabilidad estructural y electroquímica a lo largo del 

ciclaje, posiblemente derivada de una adecuada sinergia entre la arquitectura del 

electrodo, la interfaz electrodo/electrolito y un diseño de material activo 

optimizado para mantener su integridad y facilitar el transporte de carga. Un rasgo 

común en estos estudios es la presencia simultánea de una alta conductividad 

electrónica y una elevada difusividad iónica, lo que refleja un equilibrio favorable 

entre ambos mecanismos de transporte, clave para un rendimiento sostenido en 

aplicaciones de alta potencia. Además, sus valores de polarización se encuentran 

dentro de un rango moderado (0.20 a 0.54 V), mientras que sus Rtc oscilan entre 

40 y 57.51 Ω, indicando interfaces relativamente eficientes. Esta conjunción de 

propiedades refuerza la idea de que el equilibrio entre el transporte de carga y la 

resistencia interfacial es fundamental para alcanzar una alta retención de 

capacidad a tasas elevadas de corriente. 
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5.2 Obtención de baterías  

Los cátodos fabricados en la sección anterior fueron cortados en forma de discos 

circulares de 14 mm de diámetro utilizando una máquina punzonadora manual 

(WC-H125), Se ensamblaron celdas tipo moneda 2032 en una cámara de 

guantes con atmósfera de Ar seca. Los insumos necesarios, como carcazas, 

separadores, ánodos y electrolito se adquirieron en la empresa Welcoss, Korea. 

Se utilizaron membranas de polipropileno de 16 mm de diámetro como 

separador, láminas de litio metálico de 12 mm de diámetro como ánodo, y 

solución electrolítica 1 M de LiPF6 en carbonato de etileno (EC) y carbonato de 

dietilo (DEC), en una proporción de EC:DEC = 1:1 en volumen. Una vez 

incorporados los elementos al interior de la celda 2032, se utilizó una crimpadora 

manual, HSMMCC-H10, para comprimir y cerrar herméticamente las celdas 

(ANEXO K).  

Primeramente, se presentan los resultados de las baterías ensambladas 

utilizando cátodos convencionales producidos por serigrafía, según las 

condiciones presentadas en la Tabla 10.  

Tabla 10. Nomenclatura para baterías con diferentes películas LFP/C 

convencionales utilizadas como cátodo 

Batería Material 

activo 

Aditivo 

conductor 

Secado Cátodo LFP/C 

B-LFPH/GE/CM LFPH GE Campo magnético 

a 25°C 

LFPH/GE/CM 
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B-LFPG/GE LFPH GE Secado en horno 

a 60°C 

LFPH/GE 

B-LFPH/CB/CM LFPH CB Campo magnético 

a 25°C 

LFPH/CB/CM 

B-LFPH/CB LFPH CB Secado en horno 

a 60°C 

LFPH/CB 

B-LFPC/GE/CM LFPC GE Campo magnético 

a 25°C 

LFPC/GE/CM 

B-LFPC/GE LFPC GE Secado en horno 

a 60°C 

LFPC/GE 

B-LFPC/CB/CM LFPC CB Campo magnético 

a 25°C 

LFPC/CB/CM 

B-LFP/CB LFPC CB Secado en horno 

a 60°C 

LFPC/CB 

Se realizaron pruebas de CV a las baterías en su estado inicial, utilizando un 

potenciostato IVIUMStat (IVIUM Technologies) a una velocidad de barrido de 0.1 

mV s-1 entre 2.5 V y 4.2 V, para estudiar la cinética y reversibilidad de las 

reacciones redox en cada una de ellas. Las curvas asociadas a las baterías que 

utilizan LFPH con morfología de placa (Fig. 26a) muestran picos anódicos y 

catódicos bien definidos, con una simetría visualmente apreciable entre ambos. 

Esta similitud sugiere que no existen diferencias cinéticas significativas entre los 

procesos de inserción y extracción de litio [219]. La menor diferencia de voltaje 

se presenta para la batería B-LFPH/GE/CM, que exhibe picos anódico y catódico 

a 3.57 V y 3.16 V, respectivamente. Esta menor diferencia respecto a las otras 

baterías, indica una mejor cinética y reversibilidad del electrodo [64], la cual 

puede resultar del apilamiento de placas de LFP y GE, inducida por la aplicación 
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de un campo magnético. Esto favorece una transferencia más eficiente de 

electrones e iones durante procesos de carga y descarga. Como se mencionó 

anteriormente, el trabajo de Zhou et al. [81] se considera una referencia relevante 

por emplear un procedimiento experimental similar al de esta investigación. En 

este contexto, al comparar los valores de polarización, se observa que la 

configuración desarrollada en este estudio permite obtener una menor 

polarización que la reportada por Zhou et al., lo cual sugiere una posible mejora 

en la reversibilidad del proceso redox. Si bien este valor no es el más bajo dentro 

del conjunto de datos recopilados en la literatura (Tabla 8), sí representa un 

avance frente a estudios con condiciones experimentales comparables. Cabe 

señalar que, en [81], se emplea etilenglicol como solvente para la síntesis de LFP 

y un campo magnético de menor intensidad (0.5 T) durante el secado, lo que 

podría influir en las diferencias observadas. El uso de agua como solvente en 

este trabajo representa una alternativa más sostenible y menos tóxica. Asimismo, 

el uso de un campo magnético más intenso (0.8 T) podría haber contribuido a 

una orientación más efectiva de las partículas anisotrópicas de LFP, favoreciendo 

canales preferenciales para el transporte de litio y mejorando así la cinética redox 

del electrodo. 

La alta intensidad de los picos anódico y catódico correspondientes a la misma 

batería LFPH destacan su capacidad superior respecto a las otras en estudio. 

Dicho comportamiento sugiere que el diseño del material catódico y las 
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condiciones de preparación permiten una mayor cantidad de sitios activos 

accesibles para las reacciones redox. 

Por otro lado, las curvas correspondientes a las baterías que utilizan LFPC con 

morfología esferoidal (Fig. 26b) muestran grandes diferencias en cuanto a la 

simetría y distancia entre picos. Las curvas de B-LFPC/GE/CM y B-LFPC/GE 

muestran un desplazamiento de pico anódico y catódico hacia la izquierda, lo 

cual indica que tanto la oxidación como la reducción ocurren a potenciales más 

bajos de lo esperado. Esto sugiere que las reacciones electroquímicas enfrentan 

una resistencia a la transferencia iónica, electrónica o ambas, posiblemente 

debido a una mala interacción entre componentes.  Además, la mayor intensidad 

del pico catódico respecto al anódico sugiere una distribución desigual de 

corriente durante los procesos de carga y descarga. Esta asimetría podría 

deberse a una mayor facilidad cinética para la inserción de litio en el material 

activo, o a diferencias en la resistencia de transferencia de carga entre los 

procesos redox. Es importante destacar que esta tendencia también se observa 

en las baterías LFPH/GE/CM y LFPH/GE, aunque con una diferencia menos 

pronunciada entre los picos, lo que indica una menor asimetría en dichos 

sistemas. La mayor separación entre picos anódicos y catódicos sugiere un 

aumento en la polarización en los electrodos [230]. Estos resultados indican que 

hay problemas asociados a la transferencia electrónica e iónica, posiblemente 

debido a la distribución heterogénea de componentes en el cátodo. Al comparar 

las curvas de CV de todas las baterías en estudio (Fig. 26c), se observa que las 
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películas con CB tienden a mostrar un desempeño electroquímico menos 

eficiente, evidenciado por corrientes más bajas en todos los casos analizados. 

Por otro lado, la incorporación de GE parece favorecer la cinética de los procesos 

redox, dado que se asocian a picos más intensos, independientemente de la 

morfología del LFP utilizado. Asimismo, la diferencia entre los picos anódico y 

catódico tiende a ser menor en las configuraciones con GE, lo que podría indicar 

una reversibilidad ligeramente mejor en comparación con aquellas que contienen 

únicamente CB. 

 

Figura 26. Curvas CV en baterías con cátodos LFP/C convencionales. 
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Se realizaron pruebas de carga/descarga galvanostática entre 2.5 V y 4.2 V, a 

diferentes C-rates (0.1C, 0.2C, 1C, 2C y 5C) utilizando un ciclador de baterías 

NEWARE CT-4008Tn-5V10mA-164, para analizar la retención de capacidad a 

través de los ciclos, la cual se calcula como el porcentaje de capacidad específica 

que conserva la batería en relación con la capacidad inicial. En la Figura 27 se 

observa que la retención de capacidad de cátodos que utilizan LFP con 

morfología de placa (LFPH) es muy susceptible a la morfología del aditivo 

conductor. Por un lado, el GE de morfología laminar tiende a formar caminos 

conductores continuos más eficientes en combinación con partículas de LFP con 

morfología de placa, a diferencia del CB, que, debido a su morfología esferoidal, 

genera conexiones menos eficientes con el material activo, posiblemente debido 

a la falta de compatibilidad en sus superficies de contacto. Esto se evidencia en 

la estabilidad de la capacidad a medida que transcurren los ciclos, mostrando 

mayores caídas de capacidad a medida que aumenta la tasa de corriente para 

las baterías que combinan LFPH con CB.  
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Figura 27. Gráficos de retención de capacidad de descarga baterías con 

electrodos LFP/C convencionales. 

Respecto a la retención de capacidad de las baterías que utilizan LFPC, no se 

muestra la misma susceptibilidad frente al aditivo conductor utilizado, pues las 

variaciones de capacidad a altas tasas de corriente parecen seguir la misma 

tendencia en los cuatro casos. No obstante, cuando el LFPC se combina con CB, 
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ambos de morfología esferoidal, se observa una retención de capacidad más 

estable con los ciclos, que al combinar LFPC con GE, de distinta morfología. Esto 

podría explicarse por las grandes diferencias en las superficies de contacto, 

donde se producen fenómenos de intercambio iónico y electrónico.  

Al comparar las baterías cuyos cátodos están compuestos exclusivamente por 

materiales con morfología laminar, como en el caso de B-LFPH/GE/CM vs B-

LFPF/GE, se observa que la aplicación de un campo magnético durante el 

secado tiene un efecto positivo en la retención de capacidad a altas tasas de 

corriente. En este tipo de configuración, el campo magnético parece favorecer 

una mejor organización del material activo, lo que se traduce en una mejora del 

rendimiento electroquímico. 

Por el contrario, cuando se analizan baterías que combinan morfologías 

laminares y esferoidales (B-LFPH/CB/CM vs B-LFPH/CB, B-LFPC/GE/CM vs B-

LFPC/GE), o aquellas compuestas únicamente por estructuras esferoidales (B-

LFPC/CB/CM vs B-LFPC/CB), no se evidencian mejoras significativas producto 

del campo magnético. En estos casos, el tratamiento parece no influir 

positivamente en la retención de capacidad, lo que demuestra que la efectividad 

del campo magnético depende fuertemente de la morfología de los componentes 

del cátodo. 

De todas las configuraciones evaluadas, la batería que combina GE (laminar) con 

LFPH (tipo placa) orientado mediante campo magnético (B-LFPH/GE/CM) fue la 
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que mostró el mejor desempeño a altas tasas, alcanzando una retención de 

capacidad de aproximadamente 96% a 5C entre los ciclos 83 y 90. En contraste, 

la batería compuesta por CB y LFPC (ambos de morfología esferoidal), apenas 

logró un 7% de retención de capacidad bajo las mismas condiciones. 

Adicionalmente, se observan aumentos inusuales en la retención de capacidad 

durante el ciclaje, los cuales podrían explicarse por dos fenómenos principales. 

Por un lado, las retenciones superiores al 100% observadas en ciertos ciclos 

intermedios, particularmente en las baterías B-LFPH/GE/CM y B-LFPH/GE, 

podrían atribuirse a una mayor impregnación del electrolito en el interior de la 

película activa a medida que avanza el ciclaje, mejorando progresivamente el 

acceso a zonas internas del cátodo. Por otro lado, los incrementos de capacidad 

por sobre el 100% detectados al final de cada serie de velocidades (observados 

en el resto de las baterías) podrían estar relacionados con un eventual 

calentamiento de la celda durante los ciclos de carga y descarga, como 

consecuencia del aumento en la resistencia interna. No obstante, dado que la 

temperatura no fue una variable controlada durante los ensayos, esto no puede 

confirmarse con certeza.  

Finalmente, se realizaron pruebas de EIS en tres condiciones distintas de voltaje: 

4.2 V (carga completa), 3.2 V (carga intermedia) y 2.5 V (descarga completa). 

Las mediciones se realizaron en el rango de frecuencias entre 100 kHz y 0.01 

Hz, con una amplitud de perturbación de 5 mV.  
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En la Figura 28 se muestran los diagramas de Nyquist para las baterías que 

contienen LFPH, antes y después de ser cicladas, donde se observa que todas 

las curvas están compuestas por un semicírculo en el rango de alta-media 

frecuencia, y una línea recta en el rango de las bajas frecuencias. No se observan 

diferencias significativas en la intersección del semicírculo con el eje x, cuyo valor 

representa la resistencia del electrolito en la batería (Re), lo cual indica que no 

hay una degradación significativa del electrolito post-ciclado. No obstante, sí se 

observan diferencias respecto al diámetro del semicírculo, que representa el valor 

de la Rtc, que normalmente suele aumentar después del ciclado producto de 

cambios en la interface, pérdida de material activo, o incluso degradación 

estructural del material, que provocan una mayor oposición a la transferencia de 

carga [231].  
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Figura 28. Diagramas de Nyquist para baterías con LFPH (cátodos 

convencionales) 

La región lineal observada en la zona de bajas frecuencias de los diagramas de 

Nyquist, conocida como cola de Warburg, está asociada a los procesos de 

difusión de iones dentro del electrodo. La pendiente y longitud de esta línea 

entregan información sobre la facilidad con la que los iones de litio se transportan 

a través de la fase activa [223]. Una pendiente más inclinada indica una mayor 
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oposición a la difusión iónica, mientras que una menor pendiente sugiere un 

transporte iónico más eficiente. Por lo tanto, el análisis comparativo de esta zona 

antes y después del ciclaje permite evaluar si se han producido mejoras o 

deterioros en los procesos difusivos del sistema electroquímico.  

Para una comprensión más detallada de los fenómenos de oposición a la 

transferencia de carga, en la Tabla 11 se listan los valores de Rtc identificados en 

los diagramas de Nyquist para las baterías que contienen LFPH. El análisis de 

estos valores permite notar que a medida que el voltaje incrementa de 2.5 V a 

4.2 V, el valor de Rtc disminuye. Esto coincide con lo reportado en la literatura 

[231], ya que a bajos voltajes (2.5 V) el LFP está altamente litiado, limitando los 

sitios disponibles para la intercalación de más iones de litio, y por ende, de 

transferencia de carga, puesto que son reacciones simultáneas. A medida que la 

estructura se delitia y se transforma en la fase FP, se facilita el movimiento de 

cargas, y por tanto la Rtc disminuye. Adicionalmente, se observa que, en estas 

configuraciones de baterías, la aplicación de un campo magnético durante el 

secado del cátodo tiene un efecto beneficioso, disminuyendo el valor de Rtc en 

las tres condiciones de voltaje aplicado. Este comportamiento puede atribuirse a 

la mejora en el acceso iónico y electrónico entre partículas activas y aditivo 

conductor, intensificándose en aquellos cátodos que contienen LFPH tipo placa, 

combinado con GE laminar. En estado totalmente litiado, es decir, a 2.5 V, la 

batería que mostró menores diferencias en su Rtc, antes y después del ciclado, 



130 
 

fue B-LFPH/GE/CM, lo que muestra una alta estabilidad en su estructura, incluso 

después de ser sometida a altas tasas de corriente.  

Tabla 11. Valores Rtc de EIS para baterías con LFPH. 

Batería Rtc 

2.5 V 3.2 V 4.2 V 

LFPH/GE/CM Pre-ciclado 189.8 Ω 61 Ω 31.3 Ω 

Post-ciclado 215.6 Ω 168.6 Ω 36 Ω 

LFPH/GE Pre-ciclado 208 Ω 206 Ω 33.9 Ω 

Post-ciclado 280.9 Ω 278.4 Ω 46.1 Ω 

LFPH/CB/CM Pre-ciclado 422.1 Ω 437 Ω 236.5 Ω 

Post-ciclado 923.7 Ω 929.3 Ω 468.9 Ω 

LFPH/CB Pre-ciclado 612.3 Ω 664.3 Ω 348.4 Ω 

Post-ciclado 1921 Ω 2236 Ω 1177 Ω 

 

En las configuraciones de baterías que contienen LFP tipo placa no se observan 

grandes diferencias en cuanto al tamaño relativo de la zona de difusión respecto 

a la zona de transferencia de carga en los diagramas de Nyquist, lo cual sugiere 

que no existen limitaciones significativas entre la conductividad iónica y 

electrónica, es decir, ambos procesos ocurren de manera equilibrada. Sin 

embargo, producto del ciclaje, se aprecian algunos cambios en las pendientes de 

la región difusiva, cuyos valores calculados se resumen en la Tabla 11, utilizados 

únicamente con fines comparativos dentro de cada sistema. En general, se 

observa una tendencia a la disminución de la pendiente tras el ciclaje, lo que 

indicaría una mejora en el transporte iónico dentro del electrodo. Esta mejora 
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podría deberse a una modificación progresiva de la estructura del material, 

producto del paso de los iones de litio, que con el tiempo favorece la difusión, o 

bien a una mayor impregnación del electrolito en el cátodo a medida que la 

batería es ciclada. Las pequeñas variaciones observadas en las pendientes de 

las curvas de B-LFPH/GE/CM y B-LFPH/GE podrían estar relacionadas con la 

buena estabilidad estructural que estas configuraciones presentan desde el inicio 

del ciclaje. Según los valores reportados en la Tabla 12, a un potencial de 3.2 V, 

la Rtc muestra variaciones mínimas después del ciclaje: 1% para B-LFPH/GE/CM 

y 4.1% para B-LFPH/GE. En contraste, configuraciones con carbon black como 

aditivo conductor, B-LFPH/CB/CM y B-LFPH/CB, presentan incrementos mucho 

más notorios en Rtc, con 19.4% y 59.3% respectivamente. Esto sugiere que el 

uso de GE contribuye a mantener una interfaz más estable durante el ciclaje. 
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Tabla 12. Valores calculados (adimensionales) para las pendientes de la recta 

de zona difusiva en diagramas de Nyquist para baterías con LFP1/180-7. 

Batería Pendiente de línea recta en zona de bajas 

frecuencias  

2.5 V 3.2 V 4.2 V 

LFPH/GE/CM Pre-ciclado 4.23 6.70 7.65 

Post-ciclado 3.22 (24%) 6.63 (1%) 7.37 (3.7%) 

LFPH/GE Pre-ciclado 5.64 6.11 8.17 

Post-ciclado 5.43 (3.7%) 5.86 (4.1 %) 7.80 (4.5%) 

LFPH/CB/CM Pre-ciclado 4.29 4.12 3.91 

Post-ciclado 1.15 (73%) 3.32 (19.4%) 2.93 (25.1%) 

LFPH/CB Pre-ciclado 5.17 7.57 3.02 

Post-ciclado 2.26 (56.3%) 3.08 (59.3%) 2.10 (30.5%) 

 

En la Figura 29 se muestran los diagramas de Nyquist de las baterías que 

contienen LFPC, en distintos estados de litiación. Al igual que en las 

configuraciones con LFPH previamente analizadas, aquí tampoco se observan 

diferencias en el valor de la resistencia asociada al electrolito, indicando que 

tampoco hay degradación significativa. No obstante, se aprecian diferencias en 

el tamaño y forma de las distintas zonas. En las configuraciones B-LFPC/GE/CM 

y B-LFPC/GE se observa una transición poco definida entre el semicírculo y la 

línea recta de la zona final, que no permite distinguir con claridad la zona 

asociada a la transferencia de carga de aquella correspondiente a los procesos 

difusivos. Según lo reportado por Ariyoshi et al. [232], esto puede deberse a un 
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bajo coeficiente de difusión de los iones, que provoca que la respuesta difusiva 

se desplace hacia frecuencias más altas, solapándose con la región de 

transferencia de carga. Esta situación puede ser reflejo de una mala conectividad 

entre estructuras o una distribución no uniforme de los caminos de transporte 

iónico dentro del electrodo, contribuyendo a una respuesta electroquímica menos 

definida. Esto podría explicarse por el uso de partículas de LFP con morfología 

esferoidal, cuyos diámetros micrométricos implican trayectorias de difusión más 

largas para los iones de litio, dificultando así su movilidad a través de la 

estructura. Además, este efecto puede verse potenciado por la utilización de GE, 

donde el bajo contacto entre las partículas de LFP y las láminas conductoras es 

insuficiente o limitado, generando una restricción en el transporte electrónico. 
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Figura 29. Diagramas de Nyquist para baterías con LFPC (cátodos 

convencionales) 

En contraste, los diagramas de Nyquist correspondientes a las baterías que 

combinan únicamente materiales con morfología esferoidal, B-LFPC/CB/CM y B-

LFPC/CB, muestran una clara diferenciación entre el semicírculo de alta-media 

frecuencia y la línea recta de baja frecuencia. Esta separación bien definida 

sugiere que los procesos de transferencia de carga y de difusión iónica están 
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suficientemente desacoplados en su comportamiento eléctrico, lo cual permite 

distinguir con claridad las contribuciones resistivas y difusivas dentro de la 

respuesta de impedancia. Una posible explicación para este comportamiento es 

la combinación de una distribución más homogénea de los contactos electrónicos 

y la limitada conductividad intrínseca del carbon black. Al ser una partícula de 

forma aproximadamente esférica y de menor tamaño, el CB puede rodear de 

forma más uniforme a las partículas de LFP esferoidal, formando una red 

conductora relativamente continua. No obstante, su conductividad electrónica no 

es tan alta como la de otros aditivos como el grafito exfoliado, por lo que en estos 

sistemas es posible que tanto la transferencia electrónica como la difusión iónica 

contribuyan de forma simultánea a limitar el desempeño electroquímico. Esta 

condición contrasta con lo observado en configuraciones donde la difusión era el 

proceso limitante predominante. Esta configuración morfológica permite una 

mejor conectividad entre las fases activas y conductoras, disminuyendo las 

limitaciones electrónicas. No obstante, a 3.2 V y 4.2 V se observa que la zona 

asociada a la difusión es más grande que el semicírculo de transferencia de 

carga, lo cual indica que el proceso difusivo se convierte en el principal factor 

limitante de la cinética bajo estas condiciones. Este comportamiento es 

consistente con un estado de carga más avanzado, en el cual a medida que se 

extrae el litio, la dinámica de difusión dentro de la red cambia, y puede volverse 

menos eficiente. A pesar de que el contacto eléctrico entre las partículas de LFP 

esferoidal y el CB es adecuado, permitiendo una red electrónica continua, la 
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morfología micrométrica de las partículas de LFP podría limitar la difusión de 

iones Li+ dentro del propio material activo. En este tipo de partículas, el camino 

que deben recorrer los iones para intercalarse o desintercalarse es más largo que 

en partículas más pequeñas o con estructuras laminares, lo que puede hacer que 

el transporte iónico intrapartícula siga siendo el principal factor limitante bajo 

estas condiciones. 

En la Tabla 13 se listan los valores de Rtc obtenidos de los diagramas de Nyquist 

para las baterías con LFPC. Al comparar estos valores con los obtenidos para las 

configuraciones basadas en LFPH, se observa que las baterías con LFPH 

presentan una Rtc aproximadamente un orden de magnitud menor, lo que indica 

una transferencia de carga significativamente más eficiente en estas 

configuraciones. Se observa que en B-LFPC/GE/CM, Rtc tiende a aumentar a 

medida que progresa la deslitiación, lo cual resulta inusual considerando que la 

fase FP posee una mayor conductividad electrónica que LFP. Este 

comportamiento atípico podría explicarse considerando que, a medida que el 

material se deslitia, disminuye la concentración de iones de litio disponibles para 

participar en el proceso electroquímico. Aunque la fase FP presenta una mayor 

conductividad electrónica que LFP, su menor contenido de iones de litio reduce 

la corriente de intercambio, lo cual puede incrementar la Rtc, dificultando así la 

eficiencia del proceso redox. Si bien este efecto podría presentarse en cualquier 

sistema, al comparar B-LFPC/GE/CM con B-LFPC/GE, se observa que el efecto 

se amplifica en la primera configuración debido a la conectividad poco eficiente 
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entre las partículas esferoidales de LFPC y las láminas de grafito exfoliado, 

resultado del intento de acomodación de las partículas de LFP durante la 

aplicación del campo magnético. Por otro lado, los altos valores de Rtc para las 

baterías B-LFPC/GE/CM y B-LFPC/GE, antes y después del ciclado, evidencia 

que dichas configuraciones tienen un contacto electrónico poco eficiente entre 

sus estructuras.  

Tabla 13. Valores Rct de EIS para baterías con LFPC. 

Batería Rct 

2.5 V 3.2 V 4.2 V 

LFPC/GE/CM Pre-ciclado 2740 Ω 5320 Ω 12510 Ω 

Post-ciclado 3450 Ω 3700 Ω 17727 Ω 

LFPC/GE Pre-ciclado 2370 Ω 2100 Ω 1675 Ω 

Post-ciclado 2570 Ω 2540 Ω 2566 Ω 

LFPC/CB/CM Pre-ciclado 116.2 Ω 85.2 Ω 67.9 Ω 

Post-ciclado 302.6 Ω 229.4 Ω 164.3 Ω 

LFPC/CB Pre-ciclado 158.8 Ω 96.5 Ω 68.6 Ω 

Post-ciclado 198.6 Ω 113.9 Ω 67.3 Ω 

 

En el caso de las baterías B-LFPC/CB/CM y B-LFPC/CB, se observa un 

comportamiento típico de disminución de Rtc a medida que aumenta el voltaje. 

Además, los valores de Rtc, notablemente más bajos en comparación con las 

baterías B-LFPC/GE/CM y B-LFPC/GE, indican que el contacto electrónico entre 

las estructuras es más eficiente, gracias a las redes conductoras que el CB logra 

formar alrededor de las partículas esferoidales de LFP. En este contexto, B-
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LFPC/CB fue la batería que mostró la menor variación de Rtc antes y después del 

ciclado, reforzando la idea de que cuando las estructuras del cátodo presentan 

morfologías similares, se favorece el traspaso electrónico entre estructuras. 

Los valores calculados de las pendientes asociadas a la zona difusiva de los 

diagramas de Nyquist para las configuraciones de baterías que utilizan LFPC se 

muestran en la Tabla 14. Al igual que para las configuraciones que contienen 

LFPH, también se muestra una tendencia a disminuir dicha pendiente luego del 

ciclaje, producto de una mayor impregnación del electrolito durante el ciclaje, o 

acomodación de las estructuras. No obstante, se observa que las baterías B-

LFPC/GE/CM y B-LFPC/CB/CM rompen esta tendencia bajo condiciones de 4.2 

V y 3.2 V, respectivamente. El aumento de la oposición a la difusión de iones de 

litio tras el ciclaje puede atribuirse al deterioro progresivo de las vías de transporte 

iónico como consecuencia de los repetidos ciclos de carga y descarga. Este 

efecto podría haberse visto acentuado por las fuerzas magnéticas aplicadas 

inicialmente sobre las partículas esferoidales de LFP que, aunque no lograron 

una alineación preferencial efectiva, sí indujeron intentos de reacomodación en 

la red. Esto habría generado tensiones internas en la película y contactos 

superficiales frágiles entre partículas activas de LFP, los cuales, al reestructurarse 

durante el ciclaje, comprometerían aún más la continuidad de los caminos de 

difusión, aumentando así la resistencia. 
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Tabla 14. Valores calculados (adimensionales) para las pendientes de la recta 

de zona difusiva en diagramas de Nyquist para baterías con LFPC. 

Batería Pendiente línea recta bajas frecuencias  

2.5 V 3.2 V 4.2 V 

LFPC/GE/CM Pre-ciclado 1.48 1.69 0.51 

Post-ciclado 1.38 (6.8%) 1.4 (17.2%) 0.87 (-70%) 

LFPC/GE Pre-ciclado 0.62 1.25 1.38 

Post-ciclado 0.52 (16.1%) 1.10 (12%) 0.97 (29.7%) 

LFPC/CB/CM Pre-ciclado 1.31 1.99 3.81 

Post-ciclado 1.14 (13%) 2.56 (-28%) 3.23 (15.2%) 

LFPC/CB Pre-ciclado 0.95 2.41 2.80 

Post-ciclado 0.51 (46.3%) 2.26 (6.2%) 2.72 (2.9%) 

 

Tras completar la caracterización electroquímica de las baterías equipadas con 

cátodos convencionales de LFP/C, se inició la caracterización de las baterías que 

incorporan cátodos de LFP/C multicapa. Esto permitió realizar una comparación 

para determinar cuál de las arquitecturas de cátodo ofrece mayor eficiencia 

electroquímica.  

Se aplicó el mismo procedimiento experimental para ensamblar baterías con 

cátodos multicapa. Para diferenciar las baterías según el tipo de cátodo 

empleado, se adoptaron las nomenclaturas B-LFPH/G/M y B-LFPC/G/M. Estas 

designaciones distinguen a las baterías que contienen LFPH y LFPC como 

material activo, respectivamente, recordando que ambos cátodos fueron 

sometidos a un campo magnético durante su secado. En este caso, el objetivo 
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fue obtener cátodos con capas de LFP altamente compactadas y ordenadas entre 

las capas de grafito depositadas por PVD, por lo que se emplearon 

exclusivamente configuraciones en las que se aplicó un campo magnético para 

favorecer dicha compactación estructural.  

Las pruebas de voltametría cíclica (CV), realizadas a un rango de 2.5 V a 4.2 V 

con una velocidad de barrido de 0.1 mV s-1, mostraron los resultados que se 

ilustran en la Figura 30. Se observaron picos anódicos y catódicos para ambas 

baterías, indicativo de que efectivamente constituyen un sistema redox. En la 

batería B-LFPH/G/M, la diferencia de voltaje entre los picos fue de 0.22 V, en 

contraste con 0.97 V en la B-LFPC/G/M, lo que sugiere una menor polarización 

en la batería que utiliza capas de LFP con morfología de placa, en comparación 

con aquella que contiene partículas esferoidales. La batería B-LFPH/G/M exhibió 

una buena simetría entre los picos anódico y catódico, lo que sugiere procesos cinéticos 

relativamente equilibrados de intercalación y desintercalación de iones de litio. En 

cambio, en el caso de B-LFPC/G/M, se observó visualmente una mayor prominencia del 

pico catódico, lo que podría indicar una ligera asimetría en la respuesta redox del 

sistema. Esta asimetría podría deberse a que, durante la desintercalación, el 

movimiento de los iones de litio hacia fuera de la estructura del LFP podría verse 

dificultado por gradientes internos de concentración, cambios en la red de 

difusión asociados a la formación de la fase FP, y posibles tensiones mecánicas 
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generadas por los cambios de volumen [139], fenómenos que podrían verse 

exacerbados en partículas esferoidales con conectividad limitada.  

 

Figura 30. Curvas CV baterías con electrodos LFP/C multicapas 

Si bien los picos son identificables en ambos voltamogramas, no presentan gran 

intensidad ni definición, especialmente en comparación con los voltamogramas 

de las baterías B-LFPH/GE/CM y B-LFPH/GE previamente analizadas. Esto 

podría indicar una menor reactividad electroquímica, atribuible a procesos 

cinéticos más lentos o a una reducción en la cantidad de sitios activos disponibles 

para la intercalación de litio. Por otro lado, en ambos casos se registran corrientes 

muy bajas, lo cual se debe a la baja cantidad de material activo presente en los 
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cátodos. Esta característica se atribuye al hecho de que, aunque se depositaron 

múltiples capas de LFP durante la fabricación, el espesor de cada capa era 

inferior al de las películas convencionales, dado que se utilizó una malla de 400 

hilos por cm en lugar de una de 200 hilos por cm. 

Posterior a las pruebas de CV, las baterías fueron sometidas a ensayos de carga 

y descarga galvanostática en un potenciostato IVIUMStat, utilizando el modo 

mixto. En esta modalidad, se aplicaron distintas corrientes constantes según el 

C-rate deseado, permitiendo cargar y descargar las baterías durante períodos 

equivalentes, restringiendo el voltaje entre 2.5 V y 4.2 V. Además, se realizaron 

pruebas de EIS al finalizar cada proceso de carga y descarga, permitiendo 

capturar los valores de Rtc tanto en estado cargado como descargado. Durante 

los procesos de carga y descarga de las baterías, el equipo registró la carga 

coulómbica transferida. Para evaluar la capacidad específica, la cantidad de 

carga recolectada se transformó en miliamperios-hora considerando el tiempo de 

transferencia. Luego, para calcular la retención de capacidad, se comparó la 

capacidad obtenida en cada ciclo respecto a la del primer ciclo, expresando el 

resultado en porcentaje.  

Las variaciones en la Rtc de las baterías durante el ciclaje, mostradas en la Figura 

31, revelan que la batería B-LFPH/G/M exhibe un comportamiento resistivo 

mucho más estable en comparación con B-LFPC/G/M. Esta diferencia se 

entiende a partir de lo previamente discutido acerca de las ventajas morfológicas 
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de las partículas tipo placa, que favorecen un traspaso iónico más eficiente dentro 

de la película del electrodo. En particular, su menor espesor contribuye a caminos 

de difusión más cortos para los iones de litio, lo cual facilita una conducción iónica 

más rápida y estable en comparación con las partículas esferoidales presentes 

en B-LFPC/G/M. 

 

Figura 31. Gráficos de resistencia interna de baterías LFP/C multicapa durante 

ciclaje 

Los gráficos de retención de capacidad a distintas tasas de corriente, 

presentados en la Figura 32, indican que ambas baterías exhiben una estabilidad 

de capacidad relativamente baja, con una disminución notable en la capacidad 
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específica a medida que aumenta la tasa de corriente. Sin embargo, a una tasa 

de 5C, la batería B-LFPH/G/M demostró una retención de hasta el 47%, en 

contraste con la B-LFPC/G/M, que alcanzó una retención máxima del 23% a la 

misma tasa. Esta diferencia se atribuye a que la batería con LFP de morfología 

de placa posee una mejor conectividad entre partículas, lo que facilita una 

dinámica de iones más eficiente bajo altas tasas de corriente. Los valores 

máximos de retención de capacidad alcanzados a diferentes tasas de corriente 

para todas las baterías analizadas se resumen en la Tabla 15. 
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Figura 32. Gráficos de retención de capacidad de descarga baterías con 

electrodos LFP/C multicapas} 

El análisis de retención de capacidad evidenció que las baterías con electrodos 

multicapa presentan un rendimiento electroquímico inferior en comparación con 

aquellas baterías convencionales que combinan LFP de morfología de placa con 

GE. Esta diferencia se refleja particularmente en la estabilidad de la capacidad 
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durante el ciclaje, ya que B-LFPH/G/M y B-LFPC/G/M alcanzaron retenciones de 

capacidad de hasta 47% y 23% a una tasa de 5C, respectivamente, valores 

considerablemente bajos frente al 96% y 84% alcanzados por B-LFPH/GE/CM y 

B-LFPH/GE, respectivamente. Esta disminución del rendimiento podría atribuirse 

a una obstrucción causada por las capas superiores de grafito, las cuales impiden 

que los iones de litio alcancen las capas inferiores de LFP, resultando en un 

desaprovechamiento del material activo. Esta situación podría ser responsable 

de las pequeñas variaciones en la resistencia interna observadas en la batería B-

LFPH/G/M, donde los iones de litio logran intercalarse sin complicaciones solo en 

la última capa superficial de LFP. En contraste, en la B-LFPC/G/M, además de 

esta obstrucción, los iones de litio enfrentan dificultades adicionales para 

moverse de una partícula a otra, complicando aún más la dinámica iónica. No 

obstante, las retenciones de capacidad alcanzadas por B-LFPH/G/M y B-

LFPC/G/M fueron considerablemente superiores a las obtenidas en las baterías 

B-LFPH/CB/CM, B-LFPH/CB, B-LFPC/GE/CM, B-LFPC/GE, B-LFPC/CB/CM y B-

LFPC/CB, lo que sugiere que esta arquitectura multicapa sigue siendo 

prometedora para su optimización. Cabe señalar que la técnica empleada para 

el depósito de grafito (PVD) podría no haber sido la más adecuada para este tipo 

de estructuras multicapa, por lo que sería interesante explorar en el futuro otros 

métodos de recubrimiento que permitan mejorar la accesibilidad iónica y la 

eficiencia electroquímica del cátodo.  
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Tabla 15. Valores de retención de capacidad máxima alcanzada a distintos C-
rates (< 0.1C) por las baterías. 

C-rate Retención de capacidad (%) 

0.2C 1C 2C 5C 

B-LFPH/GE/CM 74 74 96 96 

B-LFPH/GE 45 61 98 84 

B-LFPH/CB/CM 81 40 22 9 

B-LFPH/CB 80 35 15 7 

B-LFPC/GE/CM 46 12 15 31 

B-LFPC/GE 77 52 48 20 

B-LFPC/CB/CM 79 27 14 12 

B-LFPC/CB 97 28 12 12 

B-LFPH/G/M 82 49 59 47 

B-LFPC/G/M 42 28 27 23 

 

Finalmente, para evaluar individualmente la cinética de los iones de litio y 

electrones al interior de cada batería, se realizó el cálculo de DLi y σ, utilizando 

las ecuaciones previamente planteadas en la sección teórica de este capítulo.   

Para el cálculo de DLi, se utilizaron los valores de área de electrodo de 1.54 cm2, 

concentración molar de iones de litio en LFP (2.28×10-2 mol cm-3, calculada 

teóricamente) y valores de Ip obtenidas de las pruebas iniciales de CV a 0.1 mV 

s-1, según se resume en la Tabla 16. Asimismo, para el cálculo de σ mediante la 

ecuación (4), se emplearon los valores de resistencia interna y espesores de los 

electrodos también especificados en dicha tabla. 
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Tabla 16. Valores utilizados para el cálculo de DLi y σ de baterías. 

Batería | Ip | (nA) Espesor eléctrodo 

LFP (cm) 

Resistencia 

interna (Ω) 

B-LFPH/GE/CM 30812.6 0.0058 61 

B-LFPH/GE 28889.7 0.0060 206 

B-LFPH/CB/CM 5268.4 0.0063 437 

B-LFPH/CB 2929.5 0.0067 664.3 

B-LFPC/GE/CM 13582.4 0.0055 5320 

B-LFPC/GE 10492.1 0.0054 2100 

B-LFPC/CB/CM 4781.7 0.0062 85.2 

B-LFPC/CB 1455.1 0.0061 96.5 

B-LFPH/G/M 9224.1 0.0032 0.2469 

B-LFPC/G/M 6859.6 0.0026 1.1345 

 

A partir de estos cálculos, cuyos resultados se presentan en la Tabla 17, se 

encontró que todas las baterías que contienen LFPH presentan coeficientes de 

difusión más elevados que aquellas que contienen LFPC. Este comportamiento 

se explica por las trayectorias de difusión más directas que ofrecen las placas 

apiladas de LFPH para el transporte de iones de litio. Respecto a la conductividad 

electrónica, los valores más altos se registraron en las baterías con electrodos 

multicapa, en particular en aquellas que combinan LFPH con capas alternadas 

de grafito. Esta arquitectura favorece la formación de una red tridimensional 
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interconectada de carbono dentro del cátodo, como resultado de la deposición 

alternada de grafito sobre capas de LFP altamente porosas. No obstante, la 

posible obstrucción generada por las capas internas de material activo limita la 

cinética de los iones de litio, lo cual se refleja en los altos coeficientes de difusión 

registrados.  

Tabla 17. Valores de conductividad electrónica, difusividad iónica y retención de 

capacidad alcanzados por las baterías con electrodos convencionales y 

multicapa. 

Batería DLi (cm2 s-1) σ (S cm-1) Retención de 

capacidad a 

5C (%) 

B-LFPH/GE/CM 1.1×10-13 6.2×10-5 96 

B-LFPH/GE 9.4×10-14 1.9×10-5 84 

B-LFPH/CB/CM 3.1×10-15 9.4×10-6 9 

B-LFPH/CB 9.6×10-16 6.6×10-6 7 

B-LFPC/GE/CM 2.1×10-14 6.7×10-7 25 

B-LFPC/GE 1.2×10-14 1.7×10-6 12.6 

B-LFPC/CB/CM 2.6×10-15 4.7×10-5 7.6 

B-LFPC/CB 2.4×10-16 4.1×10-5 5.8 

B-LFPH/G/M 9.5×10-15 8.4×10-3 46 

B-LFPC/G/M 5.3×10-15 1.1×10-3 23 
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Al analizar los resultados de retención de capacidad alcanzados por todas las 

baterías, se observa que la aplicación de un campo magnético tiene efectos 

beneficiosos a altas tasas de corriente, independiente de la configuración del 

cátodo. Adicionalmente, se observa que únicamente aquellas que combinan 

LFPH (con morfología de placa) con GE (de morfología laminar) lograron superar 

el 80% de retención de capacidad a alta tasa de corriente. Entre ellas, la batería 

con cátodo orientado mediante campo magnético (B-LFPH/GE/CM) presentó el 

mejor desempeño electroquímico, a pesar de exhibir coeficientes de difusión y 

conductividad electrónica relativamente bajos. Este comportamiento refuerza la 

importancia de mantener un equilibrio adecuado entre ambos parámetros para 

optimizar la retención de capacidad. Esta tendencia también se ve reflejada en 

las baterías B-LFPH/G/M y B-LFPC/G/M, las cuales, a pesar de alcanzar valores 

moderadamente altos de conductividad electrónica gracias a su arquitectura 

multicapa, presentaron severas limitaciones en la difusión iónica debido a la 

presencia de capas intermedias de grafito, que posiblemente obstruyó el paso de 

los iones de litio, resultando en coeficientes de difusión muy bajos y, en 

consecuencia, retenciones de capacidad por debajo del 80%. No obstante, estas 

baterías fueron las que mejor desempeño mostraron después de B-LFPH/GE/CM 

y B-LFPH/GE, indicando que una composición de cátodo óptima requiere tanto 

partículas de LFP con morfología de placa como la incorporación estratégica de 

materiales carbonosos, como el grafito, en formatos adecuados, aprovechando 
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su elevada conductividad electrónica para mejorar el comportamiento 

electroquímico.  

Para facilitar la comparación entre los resultados obtenidos en este trabajo y los 

reportados en estudios previos, se presenta en la Tabla 18 un resumen de los 

valores de retención de capacidad a 5C correspondientes a los trabajos 

reportados en la literatura, listados anteriormente en la Tabla 9. A partir de esta 

comparación, se evidencia que el sistema desarrollado en este estudio exhibe un 

desempeño destacado, alcanzando una retención de capacidad del 96% a 5C, 

valor que supera ampliamente al reportado en nuestro estudio de referencia [81], 

donde se logró un 80% bajo condiciones experimentales similares. Asimismo, 

aunque el trabajo [170] ya presentaba un resultado promisorio con una retención 

del 90% a 5C, en este caso se obtuvo una mejora adicional, posicionando al 

presente desarrollo como una alternativa atractiva en términos de estabilidad 

electroquímica a altas tasas. 

Este comportamiento sobresaliente se atribuye a la arquitectura multicapa tipo 

sándwich implementada mediante serigrafía, que incorpora grafito exfoliado y 

aprovecha la orientación de partículas inducida por campo magnético, 

favoreciendo tanto la conectividad electrónica como la adhesión interfacial y el 

transporte iónico. En conjunto, estos factores contribuyen a una respuesta 

altamente estable y reversible incluso bajo condiciones de alta exigencia. 
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Tabla 18. Valores de retención de capacidad (%) reportados en la literatura. 

 

 

 

 

 

 

 

 

5.3 Conclusiones 

La evaluación del desempeño electroquímico de baterías con diversas 

configuraciones de material catódico y condiciones de secado destacan los 

siguientes puntos clave: 

• Los cátodos convencionales que contienen LFP en forma de placas, 

combinado con GE laminar y secados bajo la influencia de un campo 

magnético, muestran un desempeño electroquímico significativamente 

superior. Este enfoque favorece la cinética de reacción, la reversibilidad 

Ref Compuesto C-rate Retención de capacidad 

(%) 

 [170] LFP/C (CNTs) 5C 91 

 [228] LFP (Mn-Cr dopado)/C 5C 85 

 [173] LFP/C (grafeno) 5C 90 

 [167] LFP/C (CNTs) 5C 74 

 [168] LFP/C (CNTs) 5C 52 

 [229] LFP (Mg-Ti dopado) 5C 87 

 [172] LFP/C (grafeno) 5C 82 

 [81] LFP (placas)/C 5C 80 
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de los procesos y una baja resistencia a la transferencia de carga y masa, 

atribuida al buen grado de contacto entre las estructuras laminares 

inducido por el campo magnético. 

• Aunque el uso de LFP comercial en presencia de un campo magnético no 

genera mejoras tan significativas como en el caso del LFP de morfología 

de placa, se observan algunos efectos beneficiosos menores, 

posiblemente asociados a una ligera orientación preferencial, lo que 

sugiere que la morfología del material activo sigue siendo un factor 

determinante en la magnitud de la interacción con el campo magnético 

durante el secado. 

• Cuando el material activo y los aditivos de carbono tienen morfologías muy 

diferentes, aumenta la oposición a la transferencia de carga y masa. Este 

efecto desfavorable limita la eficiencia de los procesos de carga y 

descarga, además de reducir la reversibilidad electroquímica. 

• Los cátodos de LFP/C multicapa, fabricados mediante la deposición 

alternada por serigrafía y PVD, mejoran eficientemente sólo la 

conductividad electrónica. Sin embargo, esta técnica genera un cuello de 

botella en los procesos difusivos, limitando significativamente el 

rendimiento electroquímico. No obstante, estos resultados abren la 

posibilidad de optimizar el rendimiento mediante un control más preciso de 

las propiedades del recubrimiento carbonoso, por ejemplo, ajustando su 

porosidad, nivel de amorfización o explorando variantes del depósito por 
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técnicas PVD/CVD, lo cual podría mitigar las limitaciones difusivas 

observadas. 
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CAPÍTULO 8: CONCLUSIONES 

El principal desafío en el desarrollo de arquitecturas de electrodos avanzados es 

crear un proceso de manufactura que sea escalable, económico y sostenible, y 

que además asegure una alta estabilidad mecánica de los electrodos durante 

ciclos de carga y descarga a altas tasas de corriente. Superar este desafío 

permitiría producir baterías más duraderas y eficientes, esenciales para 

satisfacer las exigentes necesidades de la electromovilidad. Mejorar la 

durabilidad de las baterías de LFP bajo altas tasas de corriente revolucionaría el 

diseño de vehículos eléctricos, permitiendo un rendimiento superior sin sacrificar 

la vida útil de sus componentes. En este contexto, el presente trabajo evaluó 

diferentes estrategias de diseño de cátodos de LFP, combinando variaciones 

morfológicas de material activo, aditivo conductor y distintas arquitecturas, con el 

objetivo de optimizar la retención de capacidad en condiciones de alta exigencia. 

La síntesis hidrotermal demostró ser una vía efectiva para producir partículas de 

LFP con morfología de placa, favoreciendo la difusión de iones de litio gracias a 

la orientación preferencial de la faceta (020). No obstante, los ajustes precisos de 

parámetros de síntesis, como el tiempo y la temperatura, resultaron ser cruciales 

para mantener una alta cristalinidad y un orden estructural adecuado, evitando la 

degradación de la morfología deseada bajo condiciones no ideales. Este 

entendimiento permitió proponer un mecanismo de autoensamblaje jerárquico del 
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LFP, que podría ser clave para desarrollar materiales más eficientes en 

aplicaciones avanzadas. 

El empleo de técnicas de baja temperatura, como la exfoliación química de grafito 

y la deposición física de vapor (PVD), se validó como una alternativa sustentable 

para la creación de aditivos y recubrimientos altamente grafitizados. Estos 

métodos ofrecieron un control sobre las propiedades estructurales y morfológicas 

del grafito, mejorando su calidad y orden estructural, aspectos fundamentales 

para su desempeño como red conductora dentro del cátodo. Sin embargo, se 

destacó que las propiedades conductoras individuales de los aditivos no siempre 

se traducen directamente en una mejora proporcional en el rendimiento 

electroquímico final de la batería, dado que la estructura general del cátodo 

también juega un rol determinante. 

El estudio de diversas configuraciones de cátodos LFP/C demostró que la 

combinación de estructuras con morfologías similares (material activo y aditivo 

conductor) genera efectos sinérgicos altamente beneficiosos. Estas 

configuraciones sinérgicas favorecieron una distribución más homogénea de los 

componentes dentro del cátodo, resultando en caminos de difusión más directos 

tanto para los electrones como para los iones de litio. La homogeneidad 

estructural obtenida se tradujo en una mejora simultánea de la conductividad 

electrónica y la difusividad iónica, lo que potenció significativamente el 

rendimiento electroquímico global. 
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Particularmente, la arquitectura de cátodos de LFP utilizando redes 

interconectadas de carbono mediante grafito exfoliado resultó ser clave para 

optimizar el rendimiento, permitiendo alcanzar una retención de capacidad 

incluso a tasas de corriente elevadas. Esto quedó evidenciado en la batería B-

LFPH/GE/CM, que logró una retención del 96% a una tasa de 5C, junto con un 

coeficiente de difusión de 1.1×10-13 cm2 s-1 y una conductividad electrónica de 

6.2×10-5 S cm-1. Aunque estos valores no representan los máximos reportados 

en la literatura, reflejan la importancia de mantener un equilibrio entre la mejora 

de la difusividad iónica y la conductividad electrónica, logrando así cátodos de 

alto desempeño. 

Además, se demostró que la aplicación de campo magnético durante la 

fabricación de electrodos puede ser una herramienta efectiva para mejorar el 

rendimiento electroquímico. Sin embargo, su eficacia depende fuertemente de la 

morfología del material activo: mientras las partículas de LFP con morfología de 

placa mostraron beneficios claros de reordenamiento espacial, en las partículas 

esferoidales los efectos fueron menos marcados debido a la baja orientación 

lograda. 

El análisis integral de las baterías desarrolladas permitió concluir que un 

rendimiento óptimo a altas tasas de corriente solo se alcanza cuando la 

difusividad iónica y la conductividad electrónica están equilibradas, de modo que 
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ninguno de los dos procesos limite el desempeño del otro. Este balance es 

fundamental para evitar cuellos de botella en la dinámica de carga/descarga. 

Finalmente, los resultados obtenidos consolidan la importancia de utilizar partículas de 

LFP con morfología de placa y redes conductoras basadas en grafito, en sus distintas 

formas, como estrategia principal para desarrollar cátodos de alta eficiencia y 

durabilidad. Esta propuesta representa un avance significativo en el diseño de materiales 

de próxima generación para LIBs orientadas a aplicaciones exigentes como la 

electromovilidad. En particular, al comparar el desempeño de las baterías desarrolladas 

con los resultados reportados en estudios previos, se observó una mejora notable en la 

retención de capacidad bajo condiciones de alta exigencia. Mientras que investigaciones 

anteriores reportaron retenciones del 80% y 90% a una tasa de 5C, en este trabajo se 

logró alcanzar un valor sobresaliente del 96%, superando incluso los mejores 

antecedentes disponibles. Este resultado valida el enfoque estructural y metodológico 

adoptado, y posiciona a esta estrategia como una alternativa robusta y altamente 

competitiva para el desarrollo de baterías de alto rendimiento. 

Proyecciones futuras 

Como proyección inmediata, se considera relevante optimizar la pureza del 

material activo LFP, con el objetivo de evaluar con mayor precisión su capacidad 

específica en condiciones de carga y descarga rápida. Esto permitiría establecer 

correlaciones más fieles entre las propiedades estructurales y morfológicas del 

cátodo y su desempeño electroquímico. A más largo plazo, se propone como 

línea de investigación el estudio de la vida útil y los mecanismos de degradación 
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de cátodos basados en estructuras laminares con arquitectura tridimensional tipo 

sándwich, evaluando su estabilidad bajo regímenes de operación prolongados. 

Asimismo, la integración de estos cátodos en celdas de estado sólido representa 

una oportunidad prometedora para el desarrollo de dispositivos más seguros y 

con mayor densidad energética, alineados con los requerimientos de la 

electromovilidad y el almacenamiento energético sostenible. 
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ANEXOS 

Anexo  A. Tabla de picos identificados en difractograma LFP1/160-5 

 

Pos. [°2Th.] I-P1 (%) 

16.7653 31.15 

19.92459 42.97 

21.97812 54.07 

22.9259 50.06 

25.61129 56.02 

29.87632 80.99 

31.14004 100 

33.98339 81.5 

35.56303 80.58 

36.66878 69.07 

38.24842 57.87 

39.82806 65.47 

42.35549 58.69 

43.46124 63.11 

45.8307 65.06 

50.56962 71.02 

52.62315 86.23 

54.67669 76.26 

55.46651 76.67 

56.88818 81.5 

58.62579 87.05 

62.57489 99.49 

65.57621 87.88 

67.7877 87.46 
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Anexo  B. Tabla de picos identificados en el difractograma de LFP1/160-7 

 

Pos. [°2Th.] I-P2 (%) 

16.6575 30.84 

20.15785 38 

22.11392 50.42 

23.14344 50.42 

24.79066 50.42 

25.61427 59.99 

29.83528 74.91 

31.17364 95 

32.51201 85.77 

33.95333 86.38 

35.4976 83.88 

36.73302 76.11 

38.27729 60.33 

40.02746 73.61 

45.79274 67.75 

50.7344 76.11 

52.79343 95.69 

54.64655 80.77 

55.77902 82.32 

57.22034 84.48 

58.5587 87.93 

62.67676 100 
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Anexo  C. Tabla de picos identificados en el difractograma de LFP1/160-9 

 

Pos. [°2Th.] I-P3 (%) 

17.02622 25.92 

20.70375 34.94 

22.25158 43.15 

23.21897 44.92 

24.96027 44.92 

25.73419 56.44 

26.89506 49.51 

29.02332 50.4 

30.18419 58.53 

31.53853 57 

32.50592 61.59 

34.05375 60.95 

35.69831 78.5 

36.76244 70.61 

40.34179 72.78 

42.47005 58.85 

49.33852 71.25 

51.07983 75.2 

53.11135 91.79 

56.01352 80.03 

57.65808 82.45 

63.17221 100 

67.71895 85.75 

70.71786 92.43 
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Anexo  D. Tabla de picos identificados en el difractograma de LFP1/180-5 

 

Pos. [°2Th.] I-P4 (%) 

16.78592 31.06 

20.33381 37.81 

22.054 49.49 

23.12912 47.77 

24.74179 45.73 

25.49438 59.22 

29.90236 74.75 

31.1925 83.84 

32.37513 75.61 

33.98781 77.1 

35.49298 96.47 

36.78312 75.61 

38.39579 58.9 

40.00847 70.35 

42.26622 57.49 

43.34134 58.04 

44.63148 59.22 

45.81411 59.53 

50.65214 72.39 

52.69487 93.8 

55.7052 80.08 

57.10285 87.69 

58.60802 82.98 

60.97328 82.98 

62.69347 100 

64.19863 83.84 

65.81131 84.47 

70.32681 90.35 
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Anexo  E.  Tabla de picos identificados en el difractograma de LFP1/180-7 

 

Pos. [°2Th.] I-P5 (%) 

16.74971 21.88 

19.99985 34.76 

22.05826 44.06 

23.24998 41.02 

24.87504 35.07 

25.63341 33.28 

26.71679 33.53 

30.07525 81.79 

31.37531 100 

32.45868 71.25 

34.19209 66.17 

35.3838 98.2 

36.79219 54.53 

38.30892 45.54 

40.15066 49.14 

43.18412 55.08 

45.78422 54.22 

50.76776 55.7 

52.17615 59.3 

53.4762 66.17 

54.55958 60.78 

55.75129 61.09 

57.05135 72.8 

58.13472 66.79 

58.78475 66.79 

61.05984 68.28 

62.68491 87.42 

67.77678 67.97 
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Anexo  F. Tabla de picos identificados en el difractograma de LFP1/180-9 

 

Pos. [°2Th.] I-P6 (%) 

16.92588 16.23 

20.05644 22.1 

20.36949 24.8 

22.24783 40.11 

23.18699 32.43 

24.85662 29.47 

25.69143 32.74 

28.82199 30.97 

30.07421 58.43 

31.32643 100 

32.57866 73.74 

34.03958 72.86 

35.60486 53.96 

36.75273 44.26 

37.37884 37.46 

38.42236 38.65 

39.57022 39.22 

39.98763 40.11 

46.04004 44.83 

47.08356 39.22 

50.63152 46.91 

52.82291 52.2 

53.76207 46.02 

54.80559 50.75 

56.05781 52.82 

56.99698 55.73 

58.35355 55.73 

58.87531 60.45 

61.17105 52.82 

62.73633 65.17 

64.71902 53.96 

66.17994 53.96 

68.37133 53.7 
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Anexo  G. Cálculos dhkl a partir de difracción de electrones. 
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Anexo  H. Base de datos cristalográfica PDF #83-2092 
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Anexo  I. Distribución elemental (mapping) en películas LFP/C a) LFPH/GE/CM 

b) LFPH/GE c) LFPH/CB/CM d) LFPH/CB/CM 
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Anexo  J. Distribución elemental (mapping) en películas LFP/C a) LFPH/GE/CM 

b) LFPH/GE c) LFPH/CB/CM d) LFPH/CB/CM 
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Anexo  K. Protocolo ensamblaje de baterías tipo moneda (CR2032). 

1. Preparación inicial: 

- Comenzar con la carcasa correspondiente al terminal positivo (parte inferior 

de la celda). 

2. Colocación del cátodo: 

- Depositar una gota de electrolito en el centro de la carcasa. 

- Inmediatamente posicionar el disco de cátodo sobre la gota para asegurar 

buena adhesión. 

- Añadir tres gotas adicionales de electrolito sobre el cátodo, procurando una 

humectación completa y uniforme. 

3. Instalación del separador: 

- Colocar cuidadosamente el separador centrado sobre el cátodo ya 

humectado. 

- Agregar dos gotas de electrolito para garantizar una humectación adecuada 

del separador. 

4. Colocación del ánodo y componentes superiores: 

- Posicionar la lámina de litio metálico sobre el separador. 

- Añadir el espaciador y, a continuación, el resorte (spring). 

5. Cierre y sellado: 

- Completar el ensamblaje con la carcasa del terminal negativo (parte 

superior). 

- Sellar la celda utilizando una crimpadora especializada para baterías tipo 

botón, asegurando el cierre hermético. 
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