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Resumen 

 

Las baterías de ion de litio dominan el mercado de almacenamiento energético tanto 

en dispositivos portátiles como en vehículos eléctricos, y su uso en aplicaciones 

estacionarias es cada vez más amplio. Además, se prevé un incremento acelerado en la 

demanda de almacenamiento durante las próximas décadas, debido principalmente a la 

electrificación total del transporte. Este escenario plantea la necesidad de desarrollar baterías 

que ofrezcan mayor rango de autonomía, mayor tiempo de vida útil y altas velocidades de 

carga, buscando reducir el impacto ambiental desde su fabricación hasta su disposición final, 

y precios competitivos frente a los vehículos de motor de combustión interna. Estos factores 

dependen sustancialmente de las propiedades de los materiales activos de los electrodos.  

El óxido de litio manganeso (LiMn2O4) es un material activo catódico que presenta 

buenas propiedades electroquímicas, toxicidad reducida y costos moderados de obtención. 

Sin embargo, el material en volumen sufre un acelerado decaimiento de la capacidad de 

carga debido a la degradación de su superficie por contacto con el electrolito, y un bajo 

coeficiente de difusión del Li+, lo cual limita la velocidad de carga.  

Una de las estrategias utilizadas para mejorar el desempeño electroquímico es el uso 

de materiales activos nanoestructurados, ya que estos presentan propiedades distintas en 

comparación con su contraparte en volumen (bulk). Debido a que estas propiedades están 

íntimamente relacionadas con las características morfológicas de las nanopartículas, la 

posibilidad de controlar la morfología permite ajustar las propiedades del material 

optimizando el funcionamiento del mismo. 

Esta tesis se enfocó en la síntesis con morfología controlada de nanopartículas de 

LiMn2O4 como estrategia para abordar los problemas que presenta el material en volumen. 

La síntesis se basó en el método de descomposición térmica de precursores organometálicos 

asistida por surfactantes, seguido de un tratamiento térmico en aire. El control de la 

morfología se realizó mediante el ajuste de parámetros de la síntesis. Las muestras se 

caracterizaron química, estructural y microestructuralmente mediante difracción de rayos 

X, difracción de electrones, espectroscopía de pérdida de energía de electrones y 

microscopía electrónica de transmisión. Las propiedades electroquímicas se evaluaron 



      
 Resumen 

2 

 

mediante técnicas de ciclado galvanostático, voltamperometría cíclica y espectroscopía de 

impedancia electroquímica.   

En primer lugar, se sintetizaron nanopartículas de LiMn2O4, cuya capacidad de carga 

y descarga inicial resultó comparable con los valores reportados en la bibliografía para este 

material. Sin embargo, esta capacidad decae rápidamente durante el ciclado, posiblemente 

debido a la degradación de la superficie por contacto con el electrolito. Para evaluar la 

capacidad de controlar la morfología, se sintetizaron nanopartículas core/shell de 

composición LiMn2O4/Li2O, cuya cáscara podría proteger la superficie del material, además 

de proveer litio adicional para compensar posibles pérdidas. Esta muestra presentó mayor 

capacidad de carga inicial, sin embargo, se obtuvieron valores casi nulos en los ciclos 

siguientes. Esto puede atribuirse a la descomposición del electrolito por reacciones 

secundarias del material agregado como cáscara. Finalmente, se generaron nanoestructuras 

huecas de LiMn2O4. Si bien la capacidad de carga y descarga inicial fue ligeramente inferior 

en comparación con las muestras anteriores, esta muestra presentó una mejor estabilidad en 

condiciones de ciclado, lo cual está relacionado con las características morfológicas de las 

nanoestructuras. Se determinó además que, tanto las nanopartículas como las 

nanoestructuras huecas, presentan coeficientes de difusión de Li+ elevados en comparación 

con los valores reportados para el material en volumen, indicando que la cinética resultó 

favorecida debido a las dimensiones nanométricas del material.  
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Abstract 

 

 Lithium-ion batteries dominate the energy storage market in both portable devices 

and electric cars, and their use in stationary applications is growing fast. In addition, a rapid 

increase in storage demand is expected in the coming decades, mainly due to the total 

electrification of the transport sector. This scenario raises the need to develop batteries that 

offer a greater drive range, longer cycle life, and faster charge rates, also ensuring a low 

environmental impact from its manufacture to its final disposal, and competitive prices 

compared to combustion engine vehicles. These factors depend substantially on the 

properties of the active materials of the electrodes. 

 Lithium manganese oxide (LiMn2O4) is a cathodic active material that exhibits 

good electrochemical properties, low toxicity, and moderate manufacturing costs. However, 

the bulk material suffers from fast capacity fading as a result of surface degradation due to 

contact with the electrolyte, and low Li+ diffusion coefficient which results in slow 

charge/discharge rates.  

 One of the strategies used to improve electrochemical performance is using 

nanostructured active materials, due to their different properties compared to their bulk 

counterpart. Since these properties are closely related to the morphological characteristics 

of the nanoparticles, the possibility of controlling the morphology allows the properties of 

the material to be adjusted, optimizing its performance. 

 This thesis is focused on the synthesis with controlled morphology of LiMn2O4 

nanoparticles as a strategy to overcome the issues of the bulk material. The synthesis was 

based on the method of thermal decomposition of organometallic precursors assisted by 

surfactants, followed by a thermal treatment in air. The morphology was controlled by 

adjusting certain parameters of the synthesis. Chemical, structural, and microstructructural 

characterization of the samples were made by X-ray diffraction, electron diffraction, 

electron energy loss spectroscopy, and transmission electron microscopy. The 

electrochemical properties were analyzed by galvanostatic charge/discharge cycling, cyclic 

voltammetry, and electrochemical impedance spectroscopy. 
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 Initially, LiMn2O4 nanoparticles were obtained, whose initial charge and discharge 

capacity was favorable, however, this capacity rapidly decays during cycling, possibly due 

to surface degradation. In order to protect the surface of the material, we synthesized 

core/shell nanoparticles with LiMn2O4/Li2O composition. The electrochemical evaluation 

revealed a higher initial charge capacity for this sample; however, the charging process was 

highly irreversible, obtaining almost null capacities in the following cycles, which was 

attributed to the accelerated decomposition of the electrolyte due Li2O side reactions. 

Finally, hollow LiMn2O4 nanostructures were obtained. Although the initial charge and 

discharge capacity was slightly lower compared to previous samples, these nanostructures 

showed improved stability during cycling, which is related to the morphological 

characteristics of the nanostructures. It was also determined that both the nanoparticles and 

the hollow nanostructures exhibit high Li+ diffusion coefficients compared to the values 

reported for the bulk material, indicating that the kinetics were favored due to the nanoscale 

dimensions of the material. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Keywords: LI-ION BATTERIES, LiMn2O4, CONTROLLED MORPHOLOGY, 

HOLLOW NANOSTRUCTURES, CORE/SHELL NANOPARTICLES
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Capítulo 1. Introducción 

 

1.1  Contexto energético actual 

A través de la historia, el aprovechamiento y la conversión de nuevas fuentes de energía 

ha impulsado el desarrollo de nuevas tecnologías, aportando mejoras substanciales en la 

calidad de vida de la población, incluyendo nuevos sistemas de calefacción, comunicación, 

iluminación, potencia y transporte. A mediados del siglo XVI, la transición de la madera al 

carbón como fuente de energía primaria dio inicio al proceso de cambio que sentó las bases 

para la Revolución Industrial. Luego, a finales del siglo XIX, la industrialización de la 

electricidad marca otro hito en el progreso tecnológico de la sociedad, optimizando la 

productividad y condiciones de trabajo en las fábricas, revolucionando las 

telecomunicaciones y mejorando la calidad de vida en los hogares. Posteriormente, la 

invención del motor de combustión inicia una transición energética del carbón a los 

hidrocarburos fósiles (petróleo y gas natural), que se consolida cuando se empieza a generar 

electricidad a partir del petróleo. De esta forma, la disponibilidad de energía 

económicamente accesible marcó una era de crecimiento e importantes avances 

tecnológicos dando origen también a una aceleración sin precedentes en el aumento del 

consumo energético. Desde la última década del siglo XIX hasta la actualidad, esta demanda 

ha sido cubierta principalmente por combustibles fósiles (carbón, petróleo y gas natural). 

En la Figura 1.1 se muestra el consumo energético global por fuente desde el año 1965 hasta 

el año 2020. La tendencia creciente es evidente, con una inusual disminución en el año 2020 

en los combustibles fósiles como consecuencia de las medidas de confinamiento adoptadas 

para hacer frente a la pandemia causada por el virus COVID-19. También se observa 

claramente que los combustibles fósiles dominan las fuentes energéticas, llegando a 

constituir ~83 % de la energía consumida en el año 2020 [1].  
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Figura 1.1. Consumo energético global anual por fuente en el período 1965-2020 [1] 

 

Si bien el uso de combustibles fósiles como principal fuente de energía propició un 

gran crecimiento tecnológico, también es la causa principal del incremento en las emisiones 

de gases de efecto invernadero provenientes de los procesos de combustión. La contribución 

de estas emisiones al calentamiento global es incuestionable [2], al igual que su influencia 

en el deterioro de la calidad del aire. En la Figura 1.2, se observa que el aumento en las 

emisiones de CO2 sigue una tendencia creciente, al igual que el consumo energético global, 

al menos desde el año 1965, de acuerdo con los datos registrados en la revisión estadística 

de energía mundial del año 2021 publicado por la compañía British Petroleum (BP) [1]. La 

figura también muestra las anomalías en la temperatura superficial global con respecto a la 

temperatura promedio del siglo XX según los datos registrados por la Oficina Nacional de 

Administración Oceánica y Atmosférica (NOAA) de Estados Unidos [3]. Se puede observar 

que, a partir del año 1975, las anomalías térmicas son positivas y, más relevante aún, se 

observa una aceleración en el incremento que se corresponde con las curvas de consumo 

energético y de emisiones de CO2.   
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Figura 1.2. Consumo energético global [1], emisiones de CO2 [1], y anomalía de la temperatura 

superficial media [3] en el período comprendido entre 1965 y 2020. 

 

En este contexto, el primer informe publicado por el Grupo Intergubernamental de 

Expertos sobre el Cambio Climático (IPCC) en el marco de su sexto ciclo de evaluación 

establece que la temperatura superficial global continuará aumentando hasta al menos la 

mitad del siglo XXI bajo todos los escenarios considerados. Se estima que este aumento 

será mayor de 1,5 ºC durante el siglo XXI a menos que haya reducciones drásticas en las 

emisiones de CO
2
 y otros gases de efecto invernadero en las próximas décadas [2]. Los 

impactos más relevantes debido al aumento mencionado anteriormente varían 

regionalmente, e incluyen: incremento en la frecuencia, intensidad y cantidad de 

precipitaciones fuertes; incremento en la intensidad y frecuencia de las sequías; aumento de 

riesgos asociados con el abastecimiento de alimentos, agua y energía en regiones 

vulnerables; aumento del nivel del mar en un rango de 0,26 – 0,77 m con respecto al período 

1986 – 2005; aumento de riesgos relacionados con la supervivencia, crecimiento y 

abundancia de diversas especies de ecosistemas marinos debido a la acidificación de los 

océanos; y riesgo de extinción de insectos, plantas y animales vertebrados [4]. 

Con el fin de limitar el incremento de la temperatura superficial global a 1,5 °C, la 

sociedad se encuentra en un proceso de transición energética que busca satisfacer la 

creciente demanda de energía, limitando a su vez la emisión de gases de efecto invernadero. 
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El objetivo de esta transición es lograr, para mediados del siglo actual, un sistema energético 

de cero emisiones netas, es decir, un sistema en el que el CO2 generado sea equivalente al 

CO2 removido. Además, es necesario que este sistema proporcione un suministro estable y 

asequible, de acceso universal y energéticamente eficiente.  

Para que esto sea posible, la generación de electricidad y calor deberá provenir 

principalmente de fuentes de energía descarbonizadas, incluyendo energía solar 

(fotovoltaica y térmica), eólica, hidráulica, mareomotriz, geotermal y nuclear. Entre estas, 

se estima que la energía solar fotovoltaica y la energía eólica se consolidarán como las 

principales fuentes de energía primaria [5]. La dependencia de estas fuentes con las 

fluctuaciones del clima dificulta la generación continua de energía, por lo tanto, es necesario 

contar con sistemas de almacenamiento que capturen energía extra durante los picos de alta 

disponibilidad y baja demanda, y la suministren durante picos de baja disponibilidad y alta 

demanda.  

Por otro lado, el sector transporte debe migrar completamente hacia tecnologías 

limpias que prescindan del uso de combustibles fósiles. De acuerdo con BloombergNEF, 

durante el primer semestre del año 2021, el 7,2 % de las ventas de vehículos a nivel global 

correspondió a vehículos eléctricos [6]. Con el fin de incrementar este porcentaje, un gran 

número de países ha adoptado políticas que limitarán la venta de vehículos con motor de 

combustión interna en las próximas décadas. Por ejemplo, el Reino Unido y Canadá fijaron 

como objetivo prohibir su venta, incluyendo vehículos híbridos, a partir del año 2035 [7]. 

En este contexto, se prevé que para el año 2030, el 60% mundial de las ventas de vehículos 

corresponda a vehículos eléctricos [5]. Además de la implementación de estas medidas, la 

electrificación del transporte requiere del desarrollo de tecnologías de almacenamiento de 

energía que permitan ofrecer precios competitivos frente a los vehículos de motor de 

combustión interna, incrementar los rangos de autonomía y optimizar los tiempos de carga. 

A su vez, el abastecimiento de electricidad en las estaciones de carga debe provenir de 

fuentes descarbonizadas.  

En la Figura 1.3 se muestra la proyección de la capacidad de almacenamiento 

energético global, para aplicaciones estacionarias (generación de electricidad y calor) y de 

transporte. Se estima que esta capacidad se cuadruplicará para el año 2030 con respecto al 

año 2018, debido principalmente a la electrificación del transporte [8]. Por lo tanto, la 
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transición energética requiere tanto del aprovechamiento de energía proveniente de fuentes 

descarbonizadas, como de la disponibilidad de tecnologías de conversión y almacenamiento 

de energía eficientes, escalables y económicamente accesibles. 

 

Figura 1.3. Proyecciones de la capacidad de almacenamiento de energía global anual. Adaptado de 

[8]. 

 

1.2  Sistemas de almacenamiento y conversión de energía 

Los sistemas de almacenamiento y conversión de energía almacenan energía 

proveniente de una fuente precursora y la convierten en electricidad, o en la forma de energía 

requerida, para su uso a demanda en aplicaciones estacionarias (sector industrial y 

doméstico) y de transporte [9].  La capacidad de almacenamiento energético instalada 

actualmente a nivel mundial utiliza tres tipos de sistemas principales: mecánicos, térmicos, 

y electroquímicos [10].  

En el diagrama de la Figura 1.4, se muestran las tecnologías comúnmente usadas de 

cada sistema. 
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Figura 1.4. Diagrama de los diferentes sistemas y dispositivos de almacenamiento de energía [11–

13] 

 

La selección del sistema más apropiado depende de varios criterios generales, como 

por ejemplo, características de la fuente de energía primaria, aplicación, tecnologías 

disponibles, infraestructura e impacto ambiental [13]. Además de la eficiencia energética, 

entre los parámetros de operación que se evalúan para elegir la tecnología más adecuada, 

los más importantes son la densidad energética y la energía específica, que indican la 

cantidad de energía almacenada por unidad de volumen y de masa, respectivamente. 

También se evalúa el período de almacenamiento, vida útil, impacto ambiental y los costos 

de instalación y operación. 

En los sistemas mecánicos, la energía es almacenada como energía potencial, 

cinética o interna durante los picos de baja demanda. Luego, cuando la demanda es alta, la 

energía es transformada a energía eléctrica mediante generadores.  

Los sistemas térmicos almacenan energía en forma de energía térmica. Su 

funcionamiento consiste en aplicar calor a un medio, que puede ser líquido, sólido o 

gaseoso, para aumentar su temperatura o inducir un cambio de fase [12]. El calor puede 
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provenir de resistencias eléctricas o de fuentes más calientes [14]. El medio de 

almacenamiento está contenido en depósitos aislados térmicamente, de manera que la 

energía puede ser utilizada luego como energía térmica para sistemas de calefacción y agua 

caliente, o para accionar turbinas y generar electricidad [11].  

Los sistemas electroquímicos almacenan y convierten energía mediante reacciones 

reversibles de oxidación y reducción, o adsorción y desorción física de iones en celdas 

electroquímicas. Los principales sistemas de almacenamiento electroquímico son: baterías 

secundarias (es decir, baterías recargables), celdas de combustible y supercapacitores. Los 

tres dispositivos están compuestos de varias celdas electroquímicas dispuestas en serie o en 

paralelo. Los diagramas de las celdas para cada dispositivo se pueden observar en la Figura 

1.5.  

 

Figura 1.5. Diagramas de las celdas que constituyen las baterías secundarias, supercapacitores y 

celdas de combustible 

 

En la Tabla 1.1, se muestran las principales características de los sistemas de 

almacenamiento energético. 
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Tecnología 
Eficiencia 

cíclica 

(%) 

Densidad 

energética 

(kW h m-3) 

Energía 

específica 

(Wh kg-1) 

Tiempo de vida 

útil 

(ciclos) 

Bombeo 

hidráulico 
65-80 0.2-2 0.2 - 2 >104 

Volante de 

inercia 
70-90 20-80 10-30 >104 

Aire comprimido 41-75 2-6 30-60 >104 

Calor sensible 30-60 25-120 10-120 >103 

Calor latente 30-60 100-370 150-250 >103 

Baterías 

secundarias 
85 – 95 15-750 10 – 270 300 – 10.000 

Supercapacitores 85 - 95 1 - 35 2.5 - 15 300 – 200.000 

Celdas de 

combustible 
20 - 50 500 – 3000 800-10.000 >1000 

 

Tabla 1.1. Características técnicas de las principales tecnologías de los sistemas de 

almacenamiento de energía [9,12,15,16] 

 

En el sector transporte, la capacidad de almacenamiento energético instalada 

actualmente corresponde principalmente a baterías secundarias [17]. Esto se debe a la alta 

eficiencia, elevada densidad energética y seguridad que presentan estos dispositivos 

electroquímicos. Si bien los vehículos eléctricos de celda de combustible se empezaron a 

comercializar en el año 2014, sus ventas permanecen tres órdenes de magnitud por debajo 

de los de batería debido a la limitada disponibilidad de estaciones de recarga de hidrógeno, 

pocos modelos comerciales de vehículos y elevados precios tanto de los vehículos como del 

combustible (hidrógeno) [18]. 

En cuanto a aplicaciones estacionarias, las baterías secundarias constituyen la 

mayor capacidad de almacenamiento energético instalada luego del bombeo hidráulico [10] 

(Figura 1.6).  
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Figura 1.6. Capacidad de almacenamiento energético instalada para aplicaciones estacionarias en 

el primer semestre del año 2020. Adaptado de [10]. 

 

 En este contexto, las baterías secundarias se perfilan como una de las principales 

tecnologías de almacenamiento frente a la transición hacia un sistema energético 

decarbonizado. Por lo tanto, se está enfocando un gran esfuerzo hacia la mejora de sistemas 

de baterías secundarias ya existentes y hacia la búsqueda de nuevos materiales que brinden 

una mayor eficiencia energética.   
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Capítulo 2. Baterías  

 

Las baterías son dispositivos de almacenamiento electroquímico que convierten la 

energía química en energía eléctrica mediante reacciones electroquímicas de oxidación y 

reducción. Dependiendo de la capacidad de ser recargadas, las baterías pueden clasificarse en 

baterías primarias (no recargables) o baterías secundarias (recargables). En las baterías 

primarias, las reacciones electroquímicas de oxidación y reducción son irreversibles, por lo 

tanto, no pueden recargarse y su vida útil termina una vez que se descarga. En cambio, en las 

baterías secundarias las reacciones electroquímicas son reversibles, por lo tanto, la batería 

puede ser restaurada a su estado original de carga numerosas veces aplicando una corriente 

eléctrica desde una fuente externa. Una de las ventajas más importantes de las baterías 

secundarias es que la conversión entre energía química y energía eléctrica es directa, por lo 

tanto, presentan eficiencias energéticas elevadas en comparación con los motores de 

combustión interna y las máquinas de vapor, cuya eficiencia está limitada por el ciclo de 

Carnot [19]. 

La primera batería primaria capaz de producir una corriente eléctrica continua durante 

un tiempo determinado fue desarrollada por A. Volta en el año 1798. Consistía en pares de 

discos de zinc y de cobre apilados, separados entre sí con discos de papel impregnados en una 

solución salina. Medio siglo más tarde, G. Planté desarrolló el primer modelo de batería 

secundaria usando láminas de plomo separadas por bandas de goma y dispuestas en forma 

espiral. Éstas estaban sumergidas en un recipiente que contenía ácido sulfúrico. El 

perfeccionamiento de estas baterías por C. Faure en 1881, y su posterior comercialización en 

1886 por H. Tudor impulsó la invención del primer vehículo eléctrico capaz de superar la 

velocidad de 100 km por hora: “Le Jamais Content”, diseñado por C. Jenatzy en Bélgica en 

el año 1899 (Figura 2.1). Esto condujo a la manufactura de vehículos eléctricos a escala 

industrial en la primera década del siglo XX, llegando a cubrir el 60% de la demanda en el 

mercado automotriz. Sin embargo, alrededor de 1920, esta proporción se redujo hasta un 20% 

debido a las ventajas que ofrecían los vehículos con motor de combustión interna, incluyendo 

menor costo, mayor velocidad y mayor autonomía.  
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Figura 2.1. “Le Jamais Content” 

 

Por otro lado, con la introducción de las baterías de plomo ácido en el mercado surgió 

la posibilidad de utilizar baterías secundarias en diversas aplicaciones. Esto impulsó el 

desarrollo de distintos tipos de baterías con propiedades mejoradas con el objetivo de 

satisfacer los requerimientos del creciente mercado de dispositivos electrónicos portátiles  

Actualmente, los avances en baterías secundarias buscan mejorar la capacidad de 

almacenamiento energético, extender el tiempo de vida útil, aumentar el voltaje de operación 

y mejorar la seguridad de las baterías, principalmente para su utilización en vehículos 

eléctricos y en sistemas de generación y almacenamiento de energía proveniente de fuentes 

alternas.   

En la Figura 2.2 se muestra la evolución en el desarrollo de baterías secundarias desde 

la invención de la batería de plomo-ácido hasta la de ion de litio. Además, se muestran algunas 

de las baterías que se encuentran en etapa de investigación, y que se posicionan como 

alternativas posibles a las baterías de ion de litio actuales.  
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Figura 2.2. Evolución en el tiempo de las baterías secundarias. Adaptado de [20]  

 

2.1. Funcionamiento de las baterías secundarias 

Las baterías están formadas por una o varias celdas electroquímicas conectadas en serie 

o en paralelo, dependiendo de si se busca obtener un mayor voltaje de operación o mayor 

corriente, respectivamente. Por su parte, las celdas electroquímicas constan de dos electrodos: 

ánodo y cátodo. Éstos están separados físicamente por un electrolito, y a su vez, conectados 

por un conductor eléctrico externo (ver Figura 2.3). Los electrodos contienen los materiales 

activos que intervienen en las reacciones electroquímicas de oxidación y reducción. Pueden 

ser compuestos metálicos u otros conductores electrónicos como carbono, aleaciones, 

compuestos inter-metálicos o semiconductores. El electrolito es un medio que permite el 

transporte de iones y a su vez bloquea el paso de electrones. Comúnmente consiste en una 

solución de sales disueltas en un medio orgánico o acuoso, aunque también hay electrolitos 

en gel o sólidos.  
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 Durante el proceso de carga, la batería se conecta a una fuente externa de electricidad 

que induce la circulación de electrones desde el cátodo hacia el ánodo a través del conductor 

externo. Simultáneamente, las especies activas (iones) migran de un electrodo a otro a través 

del electrolito, para mantener la neutralidad eléctrica de los electrodos (Figura 2.3a). Durante 

la descarga, se invierte el sentido en el flujo de los iones, y, en consecuencia, los electrones 

viajan desde el ánodo hacia el cátodo, entregando energía eléctrica hacia el exterior (Figura 

2.3b).    

 

Figura 2.3. Esquema de una batería secundaria durante los procesos de a) carga y b) descarga 

 

2.1.1. Aspectos termodinámicos  

La reacción electroquímica de reducción que ocurre en la interfase entre el cátodo y 

el electrolito durante el proceso de descarga, se puede representar según la ecuación: 

𝑎𝐴 + 𝑛𝑒− ↔  𝑐𝐶                   (2.1) 

donde a moléculas de la especie A aceptan n electrones que arriban al colector de corriente 

del cátodo por el circuito externo formando c moléculas de C. Simultáneamente ocurre la 

reacción de oxidación en la interfase entre el ánodo y el electrolito de acuerdo con la ecuación: 

 𝑏𝐵 −   𝑛𝑒−  ↔ 𝑑𝐷                               (2.2) 

en este caso, b moléculas de B entregan n electrones que circulan desde el colector de 

corriente del ánodo, formando d moléculas de D. 



        
Capítulo 2. Baterías  

18 

 

La reacción de la celda está dada por la suma de las dos semi reacciones: 

 𝑎𝐴 +  𝑏𝐵 ↔ 𝑐𝐶 + 𝑑𝐷                  (2.3) 

La fuerza motriz que induce la circulación de los electrones a través del circuito 

externo, permitiendo que la celda almacene o entregue energía, es función del cambio en la 

energía libre estándar del sistema de acuerdo con la ecuación: 

∆𝐺° =  −𝑛𝐹𝐸°                          (2.4) 

donde E° es el potencial estándar de reducción de la reacción, n es el número de carga de las 

especies iónicas involucradas en la reacción y F es la constante de Faraday (96.487 coulomb). 

En condiciones que difieren del estado estándar, el potencial de la celda está 

representado por la ecuación de Nernst: 

𝐸 = 𝐸° −  
𝑅𝑇

𝑛𝐹
𝑙𝑛

𝑎𝐶
𝑐 𝑎𝐷

𝑑

𝑎𝐴
𝑎𝑎𝐵

𝑏                    (2.5) 

donde ai es la actividad de las especies involucradas, R es la constante universal de los gases 

y T es la temperatura absoluta.  

2.1.2. Parámetros de caracterización de las baterías 

2.1.2.1. Potencial de celda 

Cuando la celda no está conectada a una carga externa, el potencial de celda (también 

llamado voltaje) se denomina potencial de circuito abierto (VOC). Éste depende de las 

propiedades de los materiales activos de los electrodos y corresponde a la diferencia de 

potencial entre el cátodo y el ánodo.   

𝑉𝑂𝐶 = 𝐸𝑐á𝑡𝑜𝑑𝑜 − 𝐸á𝑛𝑜𝑑𝑜                                  (2.6) 

Los potenciales de los electrodos pueden calcularse teóricamente a partir de la energía 

libre estándar (ecuación 2.4) o de datos obtenidos experimentalmente [19]. 

En términos de potencial químico (μ), el potencial de circuito abierto puede expresarse 

como: 
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𝑉𝑂𝐶 =
𝜇𝑐á𝑡𝑜𝑑𝑜−𝜇á𝑛𝑜𝑑𝑜

𝑛
                   (2.7) 

Cuando la celda está en operación, hay pérdidas de potencial debido a efectos de 

polarización por activación, por concentración y resistencias óhmicas [19]. Estos efectos 

consumen parte de la energía del sistema, transformándola en calor, por lo tanto, no toda la 

energía disponible teóricamente en los electrodos es convertida en energía eléctrica. 

La pérdida de potencial correspondiente a la polarización por activación se debe a la 

energía que el sistema emplea para la activación de las reacciones de transferencia de carga 

en la superficie del electrodo. En la polarización por concentración, la pérdida de potencial 

corresponde a la energía utilizada por el sistema para mantener el equilibrio en la 

concentración de las especies reactivas en la interfase entre el electrodo y el electrolito. La 

polarización óhmica corresponde a la impedancia interna de la celda, que incluye la 

resistencia iónica del electrolito, la resistencia electrónica de los materiales activos y 

colectores de corriente en los electrodos y la resistencia de contacto entre los materiales 

activos y los colectores de corriente.  

El potencial de la celda en operación se expresa según la ecuación:  

𝑉 = 𝑉𝑂𝐶 − [(𝜂𝐶𝑇)𝑎 + (𝜂𝐶)𝑎] − [(𝜂𝐶𝑇)𝐶 + (𝜂𝐶)𝐶] − 𝑖𝑅𝑜ℎ𝑚             (2.8)  

donde (𝜂𝐶𝑇)𝑎 y (𝜂𝐶𝑇)𝐶 corresponden a la polarización por activación en el ánodo y cátodo, 

respectivamente; (𝜂𝐶)𝑎 y (𝜂𝐶)𝐶 corresponden a la polarización por concentración en el ánodo 

y cátodo, respectivamente; i es la corriente que circula por el circuito externo; y Rohm es la 

resistencia óhmica.  

 En la Figura 2.4, se muestra un diagrama de la variación del potencial de operación 

de la celda en función del tiempo durante los procesos de carga y descarga.  
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Figura 2.4. Diagrama de la variación del potencial con respecto al tiempo durante un proceso típico 

de carga y descarga. Adaptado de [21] 

 

2.1.2.2. Capacidad específica teórica y práctica  

La capacidad específica teórica indica la cantidad de carga en amperes-hora que 

puede ser almacenada o entregada por unidad de masa de material activo, considerando que 

en la reacción electroquímica interviene la máxima cantidad posible de iones. Se calcula a 

partir de la siguiente ecuación: 

𝐶𝑡 =
𝑛𝐹

3,6 𝑀
                    (2.9) 

donde Ct está expresada en mAh g-1; n es el número de electrones reactivos por fórmula 

unitaria; F es la constante de Faraday (96.500 s A mol-1) y M es el peso molecular del material 

activo (g mol-1).  

 La capacidad específica práctica corresponde a la cantidad de carga en amperes-hora 

que almacena (capacidad específica de carga) o que entrega (capacidad específica de 

descarga) el material activo por unidad de masa cuando es sometido a una corriente constante. 

Se calcula de acuerdo con la ecuación: 

𝐶𝑝 =
1

𝑚
∫ 𝑖(𝑡)

𝑡

0
𝑑𝑡 =

𝑖 𝑡

𝑚
                                                                                            (2.10) 
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donde Ct está expresada en mAh g-1; i es la corriente constante aplicada o extraída de la celda 

en mA; t es el tiempo de carga o descarga en h; y m es la masa de material activo en g.   

2.1.2.3. Energía específica y densidad energética 

La energía específica (e) es una medida de la máxima cantidad de energía que un 

material activo puede almacenar por unidad de masa. Su valor depende del potencial de la 

celda y de la capacidad específica. Se calcula según la ecuación: 

𝑒 = 𝐶 ∙ 𝑉                    (2.11) 

donde e está expresada en Wh kg-1; Ct (en mA h g-1) se calcula según la ecuación 2.10; y V 

es el potencial de la celda en V.  

 La densidad energética (de) corresponde a la máxima cantidad de energía que un 

material activo puede almacenar por unidad de volumen. Se puede calcular a partir de la 

energía específica y la densidad del material activo según la fórmula: 

𝑑𝑒 = 𝑒 ∙ 𝜌                          (2.12) 

donde de está expresada en Wh m-3 y ρ es la densidad del material activo del electrodo en kg 

m-3.  

La densidad energética y la energía específica pueden también expresarse tomando 

en cuenta el volumen y peso de todos los componentes de la batería y no sólo de los materiales 

activos de los electrodos. En el caso de la energía específica, ésta disminuye en 

aproximadamente 50% si se toma en cuenta el peso de todos los componentes de la batería 

[22].  

En la Figura 2.5, se muestra un diagrama de la contribución en peso de los 

componentes de una batería recargable comercial. 
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Figura 2.5. Composición en peso de los componentes de una batería recargable comercial Sanyo 

UR18650RX [23] 

 

2.1.2.4. Potencia específica y densidad de potencia 

La potencia específica se refiere a la potencia que puede entregar un material activo 

por unidad de masa y se expresa en W kg-1. Mientras que la densidad de potencia es la 

potencia que puede entregar un material activo en función de su volumen, y se expresa en W 

L-1. 

2.1.3. Tipos de baterías secundarias 

La principal característica de las baterías secundarias es el alto nivel de reversibilidad 

con el que ocurren los procesos electroquímicos, ya que esto permite que puedan recargarse. 

Además, presentan una elevada eficiencia energética. Dependiendo de su aplicación, se 

priorizan diferentes requerimientos, como puede observarse en la  Tabla 2.1. 
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Aplicaciones estacionarias Transporte Dispositivos portátiles 

↑Vida media ↑Energía específica ↑Densidad energética 

↓Costo ↑Seguridad ↑Seguridad 

↑Densidad de potencia ↑Potencia específica ↓Costo 

↑Densidad energética ↓Costo ↑Vida media 

↑Seguridad ↑Vida media ↑Densidad de potencia 

 

Tabla 2.1. Requerimientos de las baterías secundarias en función de su aplicación 

 

Para cumplir con los requerimientos de densidad energética, energía específica, 

densidad de potencia y potencia específica, los materiales activos de los electrodos deben 

presentar alto voltaje de operación, elevada capacidad específica y altas velocidades de carga 

y descarga. Para garantizar largos tiempos de vida media y seguridad, la batería debe exhibir 

buen funcionamiento en un amplio rango de temperatura y bajo deterioro debido a reacciones 

químicas secundarias que degraden los componentes de la batería [22,24]. Por otro lado, se 

busca disminuir los costos de fabricación y el impacto medioambiental relacionado con el 

proceso de producción y disposición final de las baterías. Estos aspectos limitan el número 

de materiales que pueden ser usados como materiales activos en baterías recargables.  

En la Tabla 2.2, se muestran las principales características de distintos tipos de baterías 

secundarias.
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Batería Ánodo Cátodo 

Potencial de 

operación 

práctico (V) 

Energía 

específica (Wh 

kg-1) 

Densidad 

energética 

(Wh L-1) 

Estatus 

actual 

Plomo-ácido Pb PbO2 2,1 35 70 Comercial 

Ni-Cd Cd Óxido de Ni 1,2 30 55 Comercial 

Ni-MH Metal-hidruro Óxido de Ni 1,2 100 235 Comercial 

Li-ion LixC6 / Si-C / LTO 
Li(1-x)CoO2/ LiMn2O4 / NMC / 

NCA/ LiFePO4 
3,0 –4,3 120-270 200-650 Comercial 

Li-aire Li O2 2,9 350-780 230-680 Investigación 

Li-S Li S8 1,7 – 2,5 380-580 250-650 Investigación 

Na-ion Carbono duro / titanatos de Na 

Óxidos de Na y metales de 

transición / compuestos 

polianiónicos / azul de prusia 

3,0 – 3,8 50-150 175-300 Investigación 

K-ion Grafito / carbono duro / 

titanatos de K 

Óxidos de K y metales de 

transición / compuestos 

polianiónicos / azul de prusia 

3,3 – 3,8 65-150 220-340 Investigación 

Tabla 2.2. Características principales. Características principales y parámetros de operación prácticos para distintos de tipos de baterías 

secundarias [22,25–30] 
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Las baterías de plomo-ácido, níquel-cadmio (Ni-Cd) y níquel-metal hidruro (Ni-

MH) conforman la primera generación de baterías secundarias. Son tecnologías maduras, 

comerciales, de bajo costo y largo tiempo de vida. Sin embargo, exhiben energías 

específicas muy bajas. Actualmente se utilizan como baterías de respaldo en vehículos con 

motor de combustión interna y aplicaciones estacionarias, y como fuente de alimentación 

en dispositivos portátiles [29].  

Las baterías de ion de litio (Li-ion) son las baterías comerciales que exhiben mayor 

densidad energética y energía específica. En consecuencia, casi la totalidad de los vehículos 

eléctricos actuales usan baterías de ion de litio como medio de propulsión. Además, éstas 

constituyen el 89 % de las baterías utilizadas para aplicaciones estacionarias y son la 

principal fuente de alimentación en dispositivos electrónicos portátiles [8,31].  

En cuanto a las baterías que se encuentran en etapa de desarrollo, las baterías de litio 

azufre (Li-S) y litio aire (Li-aire) utilizan un ánodo de litio metálico, lo que incrementa la 

energía específica práctica en 570 Wh kg-1 y 780 Wh kg-1, respectivamente [32]. Sin 

embargo, en el caso de las baterías de Li-S es necesario solucionar los problemas de 

inestabilidad estructural y baja conductividad del cátodo, y la formación de subproductos 

que afectan el tiempo de vida útil de la batería [32,33]. Las baterías de Li-aire exhiben baja 

eficiencia energética, bajo tiempo de vida útil y bajas velocidades de carga y descarga, 

debido principalmente a la cinética de las reacciones de reducción y evolución del oxígeno 

[34]. Además, las baterías de Li-S y Li-aire presentan formación y crecimiento de dendritas 

en el ánodo, lo cual causa corto-circuitos y calentamiento de la batería. Las baterías de ion 

de sodio (Na-ion) e ion de potasio (K-ion) funcionan bajo principios de operación similares 

a las baterías de ion de litio. Éstas exhiben baja densidad energética y energía específica, sin 

embargo, debido a la abundancia natural y el bajo costo del sodio y potasio, representan una 

alternativa de almacenamiento energético para aplicaciones estacionarias. Estas baterías 

presentan problemas de estabilidad estructural y baja difusión iónica en los materiales 

activos para electrodos, debido al tamaño del radio iónico del potasio y del sodio. En 

consecuencia, los estudios en el área se están enfocando en diseñar materiales activos 

adecuados [25].  
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En el diagrama de la Figura 2.6, se muestran los distintos tipos de baterías 

secundarias mencionados anteriormente, en función de su densidad energética y energía 

específica. La línea negra indica la energía específica promedio de las baterías de los 

actuales vehículos eléctricos, los cuales cuentan con una autonomía de ~500 km [35]. La 

línea roja indica el requerimiento de energía específica para alcanzar una autonomía de ~800 

km.  

 

Figura 2.6. Comparación de la energía específica y densidad energética práctica para distintos 

tipos de baterías [29,30] 

 

De acuerdo con los avances recientes en investigación y desarrollo de baterías de 

ion de litio, se prevé que éstas puedan alcanzar una energía específica de aproximadamente 

350 Wh kg-1. No obstante, para garantizar una autonomía de 800 km, las baterías deberán 

exhibir energías específicas superiores a 500 Wh kg-1 [36]. En este sentido, las baterías de 

Li-S y Li-aire se perfilan como las mejores alternativas para cumplir con los requerimientos 

de energía específica y densidad energética requeridos. Sin embargo, estos sistemas están 

aún en una etapa temprana de desarrollo. Diversas estimaciones indican que las baterías de 

ion de litio cubrirán la creciente demanda de almacenamiento energético global durante al 

menos los próximos 10 años [8,25], lo que las ubica como una tecnología indispensable para 

la transición energética. Por lo tanto, los esfuerzos actuales están concentrados en desarrollar 

materiales activos que permitan mejorar el rendimiento electroquímico de las baterías de 

ion de litio. Además, se busca disminuir los costos de fabricación e impactos 
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medioambientales que implican el proceso de fabricación y disposición final de los 

componentes de las baterías.  

2.2. Baterías de ion de litio 

El litio es el elemento con menor potencial de reducción (-3,05 V vs. H+/H) de la 

tabla periódica, es el tercer elemento más liviano (6,94 g mol-1) y presenta uno de los radios 

iónicos más pequeños (~0,76 Å). 

El nombre de estas baterías se debe al hecho de que la especie activa que migra de 

un electrodo hacia el otro durante los procesos de carga y descarga son los iones Li+. Estos 

iones intervienen en procesos reversibles de intercalación y desintercalación en la estructura 

cristalina de los materiales activos de los electrodos. La primera celda de ion de litio fue 

desarrollada por M. S. Whittingham en la Universidad de Binghamton en el año 1976, 

usando disulfuro de titanio como cátodo y litio metálico cómo ánodo [37]. Sin embargo, 

debido al bajo potencial del cátodo de TiS2 (~2,2 V vs. Li+/Li) y la inestabilidad del ánodo 

de litio metálico, no pudo desarrollarse un dispositivo funcional a partir de esta celda. Para 

solucionar los problemas que presentaba el cátodo, en 1980 el grupo de investigación de la 

Universidad de Oxford liderado por J. B. Goodenough estudió el reemplazo del cátodo de 

disulfuro de titanio por óxido de litio-cobalto (LiCoO2) lo que resultaría en un mayor voltaje 

de operación (~4,2 V vs. Li+/Li ) y, por lo tanto, una mayor densidad energética [38]. Cinco 

años más tarde, A. Yoshino desarrolló el primer prototipo de batería de ion de litio comercial 

en la corporación Asahi Kasei, en Japón. En este sistema, se utilizó LiCoO2 como cátodo y 

se reemplazó el ánodo de litio metálico por coque de petróleo, haciéndola más segura y 

aumentando su tiempo de vida útil. Esta batería fue comercializada por Sony en 1991, 

marcando un hito en las tecnologías de almacenamiento de energía y dando lugar a la 

generación de baterías actuales. En reconocimiento a los aportes en el desarrollo de las 

baterías de ion de litio y su implicación en la transición energética, Goodenough, 

Whittingham y Yoshino recibieron el premio Nobel de Química en el año 2019.  

En comparación con las demás baterías comerciales, las baterías de ion de litio 

exhiben un elevado voltaje de operación (hasta 4,3 V) (Ver Tabla 2.2). En consecuencia, 

estas baterías presentan elevada energía específica y densidad energética en comparación 

con las otras baterías comerciales, como puede observarse en la Figura 2.6.  
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2.2.1. Principios de operación 

En las baterías de ion de litio comerciales, las reacciones electroquímicas de 

oxidación y reducción que se llevan a cabo en los electrodos siguen un mecanismo de 

intercalación. Bajo este mecanismo, los materiales activos de los electrodos actúan como 

estructuras anfitrionas en las que se intercalan y desintercalan iones Li+ cíclicamente sin 

generar alteraciones significativas en la estructura cristalina del material.  

 En la Figura 2.7, se muestra el diagrama de celda para una batería de ion de litio 

comercial con cátodo de LiCoO2 y ánodo de grafito. 

 

Figura 2.7. Diagrama de celda de una batería de ion de Litio con cátodo de LiCoO2 y ánodo de 

grafito. Adaptado de [39] 

 

Durante el proceso de carga, los iones Li+ se desintercalan de la estructura del 

LiCoO2 y migran a través del electrolito para intercalarse en la estructura del grafito. 

Durante la descarga, se invierte el proceso: los iones Li+ viajan desde el ánodo hacia el 

cátodo. De manera que, cuando la batería está cargada los iones Li+ se encuentran 

intercalados en el ánodo, y cuando está descargada se encuentran intercalados en el cátodo.  

Las reacciones electroquímicas que ocurren durante el funcionamiento de la celda 

mostrada en la Figura 2.7 son las siguientes: 
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Ánodo: 

𝐶 + 𝑥𝑒− + 𝑥𝐿𝑖+ ↔ 𝐿𝑖𝑥𝐶                 (2.13) 

Cátodo: 

𝐿𝑖𝐶𝑜𝑂2 ↔ 𝑥𝑒− + 𝑥𝐿𝑖+ + 𝐿𝑖1−𝑥𝐶𝑜𝑂2                        (2.14) 

Durante la carga, las reacciones 2.13 y 2.14 ocurren en sentido de izquierda a 

derecha, mientras que en la descarga se invierte el sentido.  

Estas reacciones se llevan a cabo en tres etapas: difusión en estado sólido de los 

iones Li+ en el material activo desde/hacia la interfase electrodo-electrolito, transferencia de 

carga en la interfase electrodo-electrolito, y transporte de los iones Li+ en el electrolito. La 

difusión en estado sólido es la etapa que limita la velocidad de carga y descarga de la celda. 

[40,41].  

2.2.2. Componentes principales  

Las baterías de ion de litio comerciales están formadas por varias celdas 

electroquímicas, como la que se observa en la Figura 2.7, conectadas en serie. Los 

componentes principales de estas celdas son dos electrodos (ánodo y cátodo), un electrolito, 

un separador y dos láminas colectoras de corriente. El material activo del cátodo es un óxido 

o un compuesto polianiónico de litio que contiene uno o varios metales de transición, 

mientras que el material activo del ánodo suele ser grafito. En los electrodos, el material 

activo generalmente está mezclado con un aglomerante como el fluoruro de polivinilideno 

(PVDF), y un aditivo conductor (por ejemplo, carbon super-P o carbon black) [42]. El 

aglomerante se encarga de mantener cohesionadas las partículas del material activo con el 

aditivo conductor y, a su vez, adherirlas a los colectores de corriente. El aditivo conductor 

se utiliza para incrementar la conductividad electrónica del electrodo. Los electrodos se 

encuentran adheridos a láminas colectoras a través de las cuales circulan los electrones 

desde los electrodos hacia el circuito externo de la batería. Se suelen usar láminas de cobre 

y de aluminio para el ánodo y el cátodo, respectivamente [42]. Como electrolito se usan 

sales de litio disueltas en solventes orgánicos. El electrolito se encuentra impregnado en el 
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separador, que es una membrana polimérica permeable a los iones Li+ y eléctricamente 

aislante.  

En la Tabla 2.3, se mencionan los electrolitos y los distintos materiales activos para 

ánodos y cátodos que se utilizan actualmente en las baterías de ion de litio comerciales.  

Electrolito Cátodo Ánodo 

Sales: 

LiPF6, LiBF4 o LiClO4 

Solventes: 

Dimetil carbonato (DMC) 

Etil carbomato (EC) 

Dietil carbonato (DEC) 

LiCoO2 

LiFePO4 

LiMn2O4 

LiNi1/3Mn1/3Coº/3O2 (NMC) 

LiNi0.8Co0.15Al0º05O2 (NCA) 

Grafito (LiC6) 

Li4Ti5O12  

 

Tabla 2.3. Electrolitos, cátodos y ánodos utilizados en las baterías de ion de litio comerciales 

 

En la Figura 2.8, se muestran las configuraciones típicas de estas baterías: botón, 

cilíndricas, prismáticas y pouch.   

 

Figura 2.8. Configuración de las baterías de ion de litio: a) botón, b) cilíndricas, c) prismáticas y 

d) pouch. Adaptado de [43]. 

2.2.3. Formación de la interfase sólido-eléctrolito (SEI) 

Durante los primeros ciclos de carga y descarga se forma una película delgada en la 

interfase entre la superficie de los electrodos y el electrolito. Esta película, denominada SEI 
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(por sus siglas en inglés: solid-electrolyte interphase), resulta de la descomposición de las 

sales y del solvente del electrolito en la superficie de los electrodos [44].   

La formación de una película de este tipo fue propuesta por primera vez por Peled 

en el año 1979 para ánodos de litio metálico [45]. Se han realizado varios estudios basados 

en técnicas promediadas, como espectroscopía de fotoelectrones excitados con rayos X 

(XPS) o espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), a partir de los cuales 

se ha propuesto que la SEI anódica presenta una estructura “mosaico” como se muestra en 

la Figura 2.9a. Estos estudios incluyen todos los componentes de los electrodos. En este 

modelo, las capas más externas son porosas y contienen compuestos orgánicos como 

semicarbonatos y poliolefinas, mientras que las capas más próximas a la superficie del 

electrodo son delgadas y contienen compuestos inorgánicos litiados como Li2O, Li2CO3 y 

LiF [44,46,47]. Por otro lado, el uso de técnicas locales, como microscopía electrónica de 

transmisión (TEM), ha permitido observar la formación de la SEI en un ánodo de grafito 

descargado, como se muestra en la imagen de la Figura 2.9b. La ventaja de estos estudios 

es que permiten evaluar la SEI exclusivamente en el material activo, evitando efectos de 

promediado sobre todo el electrodo. En dicha imagen se observa que la superficie del grafito 

está cubierta por varias capas de un material de estructura porosa, lo cual se atribuye a los 

componentes orgánicos de la SEI. El número de capas está relacionado con la cantidad de 

ciclos de carga y descarga aplicados al electrodo. La Figura 2.9d muestra un mapa de la 

distribución espacial del Li correspondiente a la región de la Figura 2.9b, obtenido mediante 

microscopía filtrada en energía (EFTEM). En la Figura 2.9c, se muestra el espectro de EELS 

de la región de la SEI y el espectro de EELS del LiF como referencia. A partir de este estudio 

se determinó que la SEI está compuesta por LiF[48].    
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Figura 2.9. a) Estructura “mosaico” propuesta. b) Imagen de TEM de la SEI en grafito 

descargado. c) Espectros de EELS de la SEI en b) y del LiF como referencia [48]. d) Distribución 

espacial del Li en b).   

 

La formación de la SEI en el cátodo fue sugerida por Goodenough et al. en el año 

1985 [49]. Varios estudios han revelado que sus componentes son similares a los observados 

en la SEI anódica [50–52]. Además, se ha observado que las características superficiales del 

material activo pueden influenciar las propiedades de la SEI catódica [46].  

La SEI reduce la capacidad específica de la batería al consumir irreversiblemente 

iones de Li+ activos y electrolito. Sin embargo, la formación de esta película es necesaria ya 

que protege al electrodo de la progresiva degradación química por contacto con el 

electrolito[44,46,53]. En este sentido, una SEI de espesor uniforme, química y 

electroquímicamente estable, con alta conductividad para los iones Li+ y electrónicamente 

aislante resulta beneficiosa. Algunas estrategias para garantizar la formación de una SEI 
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estable incluyen añadir aditivos al electrolito y modificar la superficie de las partículas del 

material activo [46,54]. 

2.3. Materiales para electrodos de baterías de ion de litio 

2.3.1. Ciencia de los materiales en el desarrollo de las baterías de ion 

de litio 

Los avances en las tecnologías electroquímicas de almacenamiento energético 

dependen de las innovaciones en las ciencias de los materiales. En este sentido, el desarrollo 

de las baterías de ion de litio surgió del estudio de materiales capaces de intercalar y 

desintercalar reversiblemente iones Li+ en sus estructuras cristalinas. Asimismo, el progreso 

en estas baterías está limitado por la disponibilidad de materiales activos y electrolitos 

adecuados, y el dominio de los procesos que ocurren en las interfases entre estos.  

Una gran parte de la investigación en baterías de ion de litio está enfocada en la 

búsqueda de materiales activos y electrolitos con propiedades mejoradas que solucionen los 

problemas de degradación que presentan las baterías actuales, y, a su vez, presenten mayor 

voltaje de operación y/o mayor capacidad específica. 

El esquema de la Figura 2.10 muestra los principales procesos de degradación que 

generan fallas de operación y conducen al decaimiento de la capacidad específica de las 

baterías actuales. Estos procesos pueden clasificarse en: mecanismos de degradación 

mecánica, como la fractura de las partículas y pérdida de contacto eléctrico; y mecanismos 

de degradación química, como por ejemplo el crecimiento y descomposición de la SEI, 

disolución de metales de transición y formación de dendritas. 
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Figura 2.10. Principales mecanismos de degradación en las baterías de ion de litio 

 

La fractura y pulverización de las partículas de material activo sucede debido al 

cambio de volumen durante la intercalación/desintercalación del Li+. Esto conduce a la 

formación adicional de una SEI en la superficie afectada de las partículas [55]. Como se 

mencionó anteriormente (sección 2.2.3), el consumo irreversible adicional de iones de Li+ 

y de electrolito durante la formación y crecimiento de la SEI resulta en un decaimiento en 

la capacidad específica de la batería. Además, el cambio de volumen en las partículas 

también puede causar desplazamiento de las mismas en el electrodo, resultando en la pérdida 

de contacto eléctrico con las partículas adyacentes y en la delaminación del colector de 

corriente [56].  

Por otro lado, en los ánodos de grafito pueden formarse depósitos de litio metálico 

al operar la batería a densidades altas de corriente. Esto se debe a que la velocidad a la que 

se intercala el litio en el grafito es mucho menor a la velocidad a la que migran los iones de 

litio en el electrolito, generando así la acumulación de dichos iones. Se ha observado una 

mayor tendencia a la formación de estos depósitos a temperaturas bajas de operación (-20 

°C) [57]. El crecimiento descontrolado de estos depósitos resulta en estructuras ramificadas 
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denominadas dendritas, las cuales pueden atravesar el separador de la celda, produciendo 

corto-circuitos en las baterías [55,57]. 

En cuanto a la disolución de metales de transición del material activo catódico en el 

electrolito, ésta resulta generalmente de reacciones de desproporción y transiciones de fase. 

Suele ocurrir particularmente a altos voltajes (> 4,3 V), altas temperaturas de operación (> 

70 °C) y en presencia de impurezas [58,59]. Los metales disueltos migran a través del 

electrolito depositándose posteriormente en la superficie del ánodo. En consecuencia, 

bloquean los caminos de difusión para el Li+, alteran la estabilidad de la SEI, inhiben la 

transferencia de carga e inducen la deposición inhomogénea de Li metálico en el ánodo y el 

crecimiento de dendritas [60,61].  

Algunas de las estrategias utilizadas para inhibir los mecanismos de degradación 

mencionados son: reducción del tamaño de partícula del material activo, formación de 

materiales compuestos, dopaje de la estructura cristalina, control de la morfología, 

recubrimiento y encapsulación de las partículas, uso de aditivos en el electrolito y 

modificación de la concentración de sales en el solvente  [56,62–64].  

2.3.2.  Materiales activos para cátodos  

En las baterías de ion de litio actuales, los materiales activos catódicos presentan 

capacidades específicas teóricas y prácticas más bajas que los materiales activos anódicos, 

por lo tanto,  limitan la capacidad específica teórica de la batería [21,65].   

 En función de su estructura cristalina, estos materiales pueden clasificarse en 

olivinas, laminados y espinelas, cuya estructura cristalina permite la difusión de los iones 

Li+ en una, dos y tres dimensiones respectivamente. En la Tabla 2.4 se muestran los 

materiales activos catódicos que se utilizan actualmente en función de su estructura 

cristalina.  
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Material Estructura 

LiFePO4 Olivina 

 

LiCoO2 

LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 (NMC) 

LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 (NCA) 

Laminado 

 

LiMn2O4 Espinela 

 

 

Tabla 2.4. Materiales activos para cátodos de batería de ion de litio comerciales 

 

En la Figura 2.11 se puede observar el rango de potencial de operación y la capacidad 

específica práctica de los materiales mencionados en la Tabla 2.4. 

 

 

Figura 2.11. Rango de potencial de operación vs. capacidad específica práctica para cátodos de 

baterías de ion de litio comerciales 

 



        
Capítulo 2. Baterías  

37 

 

Como se mencionó anteriormente (sección 2.1.2.3), la energía específica y la 

densidad energética de las baterías dependen del potencial de operación y de la capacidad 

específica de los materiales activos. La densidad de potencia y potencia específica 

dependen, además, de la cinética de las reacciones electroquímicas que ocurren entre los 

electrodos. En este sentido, los materiales catódicos deben presentar: 

• Elevada capacidad para intercalar y desintercalar reversiblemente iones Li+   

• Elevado potencial de operación con respecto al ánodo  

• Alta conductividad iónica y electrónica 

Además, para garantizar la seguridad de la batería, los materiales activos deben ser 

compatibles con los demás componentes de la batería, y ser estables en un rango amplio de 

temperatura. Por otro lado, se busca que estos materiales impliquen bajos costos de 

fabricación, y un impacto ambiental reducido durante el proceso de fabricación y 

disposición final [22]. 

En la Figura 2.12, se muestra un resumen de la comparación entre los materiales 

activos para cátodos de baterías de ion de litio comerciales. Se puede observar que el 

LiFePO4 presenta el mayor tiempo de vida útil y mayor seguridad, el LiMn2O4 implica los 

menores costos económicos y los materiales NCA y NCM poseen la mayor capacidad 

específica práctica.  

 

Figura 2.12. Comparación entre los distintos tipos de materiales activos para cátodos de baterías 

de ion de litio comerciales. Adaptado de [66]. 
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2.3.3.  Óxido de litio-manganeso (LiMn2O4) 

En esta tesis se estudió el compuesto LiMn2O4 como material activo catódico. Este 

compuesto presenta buenas propiedades electroquímicas, como voltaje de operación (~4.1 

V vs. Li+/Li), capacidad específica teórica (147 mAh g-1), y elevadas velocidades de carga 

y descarga. Además, en comparación con los demás materiales comerciales, el LiMn2O4 

presenta menor costo, menor toxicidad y reducido impacto ambiental.  

El LiMn2O4 exhibe una estructura espinela de tipo A[B2]O4. Pertenece al grupo 

espacial Fd3m y su parámetro de red es a = 8.239 Å  [67]. La estructura cristalina del 

LiMn2O4 se puede observar en la Figura 2.13. Los iones Li ocupan los sitios 8a. La mitad 

de los sitios intersticiales octaédricos están ocupados por iones Mn (sitios 16d), mientras 

que la otra mitad están vacíos (sitios 16c). De manera que los sitios tetraédricos que ocupan 

los iones Li comparten sus caras con cuatro sitios octaédricos vacíos. La difusión de los 

iones Li+ sigue una dirección 8a-16c-8a. Esta configuración forma una red tridimensional 

de caminos a través de los cuales ocurre la difusión de los iones Li+ durante los procesos de 

carga y descarga [68–70]. Debido a que la difusión de los iones Li+ se puede llevar a cabo 

en las tres dimensiones, este material presenta elevadas velocidades de carga y descarga. 

 

Figura 2.13. Estructura cristalina del LiMn2O4 y caminos de difusión para el Li+ 

 El proceso de carga/descarga ocurre en dos etapas, a valores aproximados de 

potencial de 3.9 V y 4.1 V (vs. Li+/Li) de acuerdo con las siguientes reacciones de oxidación 

y reducción:  
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 ~3.9 V:      𝐿𝑖𝑀𝑛2𝑂4 ↔ 𝐿𝑖0.5𝑀𝑛2𝑂4 + 0.5 𝑒− + 0.5𝐿𝑖+            (2.15) 

~4.1 V:      𝐿𝑖0.5𝑀𝑛2𝑂4 ↔ 2𝜆𝑀𝑛𝑂2 + 0.5 𝑒− + 0.5𝐿𝑖+                  (2.16) 

 En la Figura 2.14, se muestra un diagrama de la variación del potencial en función 

de la composición de Li en el LiMn2O4 durante el proceso de descarga. El plateau que se 

encuentra a ~4.1 V representa la coexistencia de las fases Li0.5Mn2O4 y λ-MnO2 (ecuación 

2.15), mientras que a ~3.9 V el plateau observado indica la coexistencia de las fases 

LiMn2O4 y Li0.5Mn2O4 (ecuación 2.16).  

 

Figura 2.14. Curva de potencial vs. composición de Li durante la descarga del LiMn2O4 

 

El principal problema que presenta este material es la degradación de su estructura 

debido a dos efectos: la disolución de Mn en el electrolito y la distorsión irreversible de la 

estructura como consecuencia del efecto Jahn-Teller, lo cual resulta en el rápido 

decaimiento de la capacidad específica de la batería.   

La disolución de Mn en el electrolito se atribuye a la reacción de desproporción del 

Mn+3 de acuerdo con:   

𝑀𝑛3+ → 𝑀𝑛2+ + 𝑀𝑛4+              (2.17) 

siendo el Mn2+ soluble en el electrolito.    
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Esta reacción se ve favorecida por presencia de ácidos en el electrolito (por ejemplo, 

HF) que  resultan de la descomposición del LiPF6 [68,71]. La disolución del Mn en el 

electrolito resulta en un decaimiento de la capacidad específica práctica, especialmente a 

temperaturas elevadas (50 °C – 70°C) [72]. Una forma de abordar este problema es 

controlando la valencia del Mn mediante el dopaje del material con otros metales de 

transición, como el Ni o Co, lo cual permite que el Mn se mantenga como Mn4+. Sin 

embargo, esto incrementa el costo del material, y en el caso del dopaje con Co, aumenta 

además la toxicidad y el impacto ambiental. Otra de las estrategias propuestas para 

solucionar este problema es el recubrimiento de las partículas con óxidos, fluoruros, 

fosfatos, boratos o polímeros, formando así una capa protectora entre la superficie de la 

partícula y el electrolito [72].  

Por otro lado, durante la descarga a un potencial igual o menor a 3.0 V (vs Li+/Li) la 

estructura del LixMn2O4 admite la intercalación de iones Li+ en el rango 1 < x < 2. Para 

compensar la carga, la valencia promedio del Mn (3.5 [73]) disminuye, aumentando la 

concentración de iones Mn3+. Este cambio en el estado de oxidación genera variaciones en 

la ocupación de los orbitales d del Mn, que conducen a ocupaciones diferentes de los estados 

eg  y t2g del metal de transición. Esto induce una degeneración de los estados que es removida 

mediante una distorsión estructural, de simetría cúbica (Fd3m) a tetragonal (I41/amd), 

conducente a un mínimo más profundo de energía (efecto Jahn-Teller) (Ver Figura 2. 15). 

 

Figura 2. 15. Distorsión de la simetría por efecto Jahn-Teller 
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Además, a altas densidades de corriente se produce una alta concentración de Li+ en 

la superficie de las partículas debido a que la difusión de los iones Li+ en el electrolito es 

considerablemente más rápida que en la estructura del LiMn2O4. Esto resulta en un aumento 

en la concentración de Mn3+ en la superficie que conduce a una transformación de fase 

debida al efecto Jahn-Teller incluso a voltajes mayores a 3.0 V (vs Li+/Li). En consecuencia, 

se produce un incremento en el volumen de la celda de 6,5% que contribuye a la degradación 

mecánica del material. Además, la intercalación del Li+ en la fase tetragonal Li2Mn2O4 es 

irreversible, lo que genera un decaimiento en la capacidad específica del material.  

Varios estudios reportaron la inhibición del efecto Jahn-Teller dopando los sitios de 

Mn con otro catión, como Co, Ni, Cr, Fe, Mg o Al, con el fin de mantener la valencia 

promedio del Mn por encima de 3.5 [72,74–76].   

2.4.   Uso de materiales activos nanoestructurados como 

cátodos 

El desarrollo de la nanociencia y nanotecnología ha permitido obtener de manera 

controlada materiales de dimensiones nanométricas que exhiben propiedades únicas en 

comparación con su contraparte en volumen (bulk). En la nanoescala, la morfología y el 

tamaño de las partículas influyen en las propiedades de los materiales. De esta manera, la 

posibilidad de ajustar las propiedades de los materiales en función de los requerimientos de 

uso, constituye una valiosa herramienta en diversos campos de investigación, incluyendo el 

desarrollo de materiales activos para electrodos de baterías de ion de litio. 

Varios estudios han demostrado que el control de la morfología a partir de la síntesis 

de nanomateriales activos anódicos y catódicos juega un rol importante en el rendimiento 

electroquímico de los electrodos, ya que permite modificar sus propiedades mecánicas, 

cinéticas, químicas y termodinámicas como se describe a continuación:  

Propiedades mecánicas 

Los nanomateriales presentan mayor tolerancia a los cambios de volumen que 

resultan de la intercalación/desintercalación del Li, lo cual previene la fractura, 

pulverización y delaminación del electrodo, incrementando la ciclabilidad del material. Esto 

resulta de particular interés en el uso de materiales anódicos de alta capacidad específica 
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como el Si, y en materiales catódicos como el S para baterías de Li-S, cuya expansión 

volumétrica alcanza el ~400% y ~80%, respectivamente [33,56,77,78].  

Propiedades cinéticas 

 La elevada área superficial que presentan los materiales nanoestructurados permite 

un mayor contacto entre el material activo y el electrolito, facilitando la migración de los 

iones Li+ hacia/desde el electrolito[62]. Por otro lado, al proveer caminos más cortos para 

el transporte de electrones y la difusión de los iones Li+, estos materiales pueden exhibir 

velocidades de carga y descarga elevadas, por lo tanto, ofrecen mayor densidad de potencia 

y potencia específica  [41,56,62]. 

Propiedades químicas 

El uso de nanopartículas de material activo recubiertas con materiales adecuados 

(por ejemplo, óxidos, fluoruros, fosfatos y boratos) permite proteger la superficie del 

material, evitando la degradación química por reacciones secundarias con el 

electrolito[64,79–81]. Además, es posible aumentar la conductividad electrónica de los 

materiales activos al recubrirlos con materiales basados en carbono[82,83].   

Propiedades termodinámicas 

 La utilización de materiales catódicos nanoestructurados puede conducir a una 

mayor capacidad específica en comparación con su contraparte en volumen, debido a que 

el incremento en el área superficial permite una mayor utilización de los sitios activos 

disponibles para el almacenamiento de los iones Li+ en el volumen del electrodo. Además, 

estos materiales presentan una menor polarización electroquímica, lo cual puede 

incrementar el voltaje de operación [41,84].  
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Capítulo 3. Técnicas y métodos experimentales 

 

En este capítulo se describen las técnicas y métodos experimentales utilizados en esta 

tesis para realizar la síntesis, caracterización estructural, morfológica, química y 

electroquímica de los materiales, incluyendo el procedimiento seguido para el ensamblaje 

de las celdas electroquímicas. Además, se describen los equipos utilizados y las condiciones 

de operación.  

 

3.1. Método de síntesis 

En el estudio de materiales activos nanoestructurados para baterías de ion de litio es 

fundamental emplear métodos de síntesis reproducibles que garanticen la obtención de 

materiales con un alto grado de pureza y cristalinidad. Además, es fundamental que permitan 

controlar el tamaño y las características morfológicas y superficiales de las nanopartículas, 

ya que esto influye en las propiedades y, en consecuencia, en el rendimiento electroquímico 

del material activo. Adicionalmente, los métodos de síntesis deben ser aplicables a escala 

industrial y económicamente factibles.  

Entre los métodos utilizados para sintetizar nanopartículas destacan los métodos de 

química coloidal, como sol-gel, hidrotermal, solvotermal, co-precipitación y combustión, los 

cuales se fundamentan en las interacciones entre moléculas o partículas coloidales. Los 

avances en estos métodos han permitido controlar en forma precisa la forma, el tamaño, la 

dispersión de tamaño y las características superficiales de las nanopartículas, haciendo 

posible el diseño de nanoestructuras en 1D, 2D y 3D que exhiben propiedades interesantes 

para numerosos campos de aplicación [85–87].  

En esta tesis se sintetizaron nanoestructuras de LiMn2O4 con morfología controlada 

utilizando un método de química coloidal basado en la descomposición térmica asistida por 

surfactantes. Este método, también conocido como “heat-up” ha sido ampliamente usado 

para la obtención de óxidos metálicos nanoestructurados por su simplicidad y escalabilidad 

[86,88]. A continuación, se describen sus principios fundamentales. 
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3.1.1. Descomposición térmica asistida por surfactantes 

El método de descomposición térmica asistido por surfactantes fue empleado por 

primera vez para la síntesis de óxidos de hierro. En dicho estudio se obtuvieron nanocristales 

de γ-Fe2O3 a partir de la descomposición térmica de Fe(CO)5 en una mezcla de ácido oleico 

y octiléter, seguida de una oxidación controlada en presencia de óxido de trimetilamina [89]. 

Más adelante, se reportó la obtención de nanopartículas con morfología cúbica y esférica de 

MFe2O4 (M = Fe, Co, Mn) a partir de acetilacetonatos de Fe y Mn con 1,2-hexadecanodiol, 

oleilamina y ácido oleico en benciléter, pudiendo controlar las dimensiones de las 

nanopartículas variando la temperatura de reacción o los precursores [90]. Adicionalmente, 

se sintetizaron nanopartículas esféricas de MnO y Mn3O4 a partir de acetilacetonato de Mn 

en oleilamina [91]. 

En este método, inicialmente se mezclan los precursores, surfactantes y solventes a 

temperatura ambiente. Luego, esta mezcla es sometida a un proceso de calentamiento 

controlado, durante el cual se llevan a cabo tres etapas principales: formación de monómeros, 

nucleación y crecimiento. En la Figura 3.1, se muestra un esquema de las etapas principales 

de la formación de nanopartículas en función de la temperatura.  

 

Figura 3.1. Etapas de formación de nanopartículas bajo el método de descomposición térmica 

asistido por surfactantes en función de la temperatura. Adaptado de [92] 
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La formación de monómeros ocurre a partir de la descomposición térmica de los 

precursores y depende de las propiedades de los reactivos (precursores, solvente y 

surfactantes) y de la temperatura de la mezcla. Luego, una vez que la mezcla alcanza valores 

críticos de temperatura y sobresaturación, se desencadena la nucleación de los monómeros 

y posterior crecimiento de las nanopartículas. Este tipo de nucleación, que ocurre a partir de 

una fase líquida, se denomina nucleación homogénea. La nucleación y crecimiento de las 

nanopartículas consumen los monómeros en solución rápidamente, provocando un repentino 

descenso en la sobresaturación de la mezcla. En consecuencia, la etapa de nucleación se 

detiene, autorregulándose así el proceso. Esta autorregulación garantiza una etapa de 

nucleación rápida que influye en la obtención de una distribución de tamaño de partícula 

uniforme, ya que la mayor parte de las nanopartículas tendrán una historia de crecimiento 

similar [92,93]. Durante la formación de las nanopartículas, las moléculas de surfactante se 

adhieren reversiblemente a la superficie de las nanopartículas formando una capa orgánica 

dinámica que las estabiliza en la solución y, además, influye en su crecimiento[92].  

El crecimiento de las nanopartículas se lleva a cabo a partir de un proceso de difusión 

reversible entre los monómeros en solución y los núcleos. Este proceso depende de la 

concentración de monómeros en la mezcla y la solubilidad de las nanopartículas. Cuando la 

concentración de los monómeros es mucho mayor que la solubilidad de las nanopartículas, 

éstos precipitan incorporándose en la superficie de las nanopartículas. Por el contrario, si la 

solubilidad de las nanopartículas es superior a la concentración de monómeros, la dirección 

del proceso se invierte y las nanopartículas se disuelven en la solución [94]. Por lo tanto, 

mientras unas nanopartículas se disuelven aumentando la cantidad de monómeros en 

solución, otras crecen a expensas de estos monómeros. Este proceso se denomina Ostwald 

ripening. Bajo este proceso la concentración de nanopartículas y de monómeros 

generalmente disminuye, mientras el tamaño promedio de las nanopartículas aumenta [93].  

En la Figura 3.2, se muestran los perfiles de los principales parámetros de reacción 

del método de descomposición térmica asistida por surfactantes en función del tiempo.  
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Figura 3.2. Evolución de los principales parámetros de reacción durante el calentamiento 

controlado en una síntesis típica de descomposición térmica asistida por surfactantes. Adaptado de 

[92] 

 

En la etapa de formación de monómeros, hay un incremento gradual en la 

sobresaturación de la mezcla (S). La concentración de los precursores [P] disminuye a 

medida que reaccionan para formar los monómeros.  

La etapa de nucleación inicia una vez que la temperatura y la sobresaturación 

alcanzan valores críticos. En esta etapa se produce un incremento pronunciado en la 

velocidad de nucleación (dN/dt) desde un valor infinitesimal hasta un valor máximo. La 

concentración de nanopartículas [N] aumenta drásticamente; hay un incremento moderado 

en el tamaño de partícula <r> con respecto al tamaño del monómero; y la desviación estándar 

(SD) de la distribución de tamaño de partícula alcanza un máximo. Este máximo en la 

desviación estándar se debe a la diferencia de tamaño entre los núcleos en crecimiento y los 

nuevos núcleos formados. 

En la etapa de crecimiento, la velocidad de nucleación disminuye drásticamente, 

mientras que la sobresaturación, que había alcanzado un valor máximo en la etapa de 

nucleación, empieza a disminuir debido al rápido crecimiento de los núcleos ya formados. 

Algunas nanopartículas se disuelven en la solución debido al proceso Ostwald ripening. 

Esto, en conjunto con una dinámica favorable de crecimiento, estrecha la desviación estándar 
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de la distribución de tamaño a medida que el tamaño promedio de las nanopartículas alcanza 

su máximo.   

En la etapa de equilibrio, finalmente se agota el precursor, y los valores de 

concentración de nanopartículas, tamaño y desviación estándar permanecen constantes. En 

esta etapa se suele enfriar la solución, separar las nanopartículas y realizar el lavado. [92] 

En el método de descomposición térmica asistida por surfactantes, también se puede 

partir de una solución que, además de los precursores, solvente y surfactante, contiene 

nanopartículas ya formadas que actúan como núcleos (semillas), por lo tanto, la etapa de 

nucleación está físicamente separada de la etapa de crecimiento. En este caso, los 

monómeros formados a partir de la descomposición térmica de los precursores cristalizan en 

la superficie de las semillas. Este tipo de nucleación se conoce como nucleación heterogénea. 

Es importante que la concentración de monómeros en la solución sea lo suficientemente baja 

para evitar la formación de nuevos núcleos. Esta variación, también conocida como 

crecimiento mediado por semillas (seed mediated growth), permite obtener nanopartículas 

homogéneas (consistentes en un solo material) o heterógeneas (que están formadas por capas 

de dos o más materiales distintos). Un ejemplo de las nanopartículas heterogéneas son las 

partículas de tipo core/shell, que están formadas por un núcleo (core) de un material, rodeado 

por una cáscara (shell) de un material distinto [86].  

Mediante la selección adecuada de precursores, solvente, surfactante, temperatura, 

tiempo de síntesis y velocidad de calentamiento es posible controlar las etapas de nucleación 

y crecimiento de las nanopartículas, y, en consecuencia, la morfología, tamaño y dispersión 

de tamaño. 

La síntesis de las nanopartículas de LiMn2O4 estudiadas en esta tesis se llevó a cabo 

siguiendo un método basado en la descomposición térmica de precursores organometálicos 

asistida por surfactantes y posterior tratamiento térmico en aire. Para controlar la morfología, 

se variaron los parámetros de la síntesis, incluyendo la temperatura, la atmósfera y el número 

de etapas de descomposición térmica.   
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3.1.2. Materiales y diseño experimental  

En todas las síntesis de esta tesis, se utilizaron como precursores acetilacetonatos de 

litio y manganeso (Li(acac) y Mn(acac)2) en polvo (Sigma-Aldrich, pureza 97%). Como 

solvente y surfactante se empleó Oleilamina (OAm) (Sigma-Aldrich, grado técnico 70%). 

Se usó una relación molar de Mn(acac)2: Li(acac) 2:1; y OAm: precursores 17:1. 

El diagrama de la Figura 3.3, muestra el procedimiento general seguido para la 

síntesis de las nanopartículas de LiMn2O4 estudiadas en esta tesis.  

 

Figura 3.3. Diagrama del procedimiento general para la síntesis de nanopartículas de LiMn2O4 

 

Las etapas de pre-calentamiento y descomposición térmica se llevaron a cabo en el 

Laboratorio de Resonancias Magnéticas del Centro Atómico Bariloche. La configuración 

del equipo usado consistió en un balón de 250 mL de 3 bocas, en las cuales se conecta un 

tubo condensador, un agitador mecánico, y un adaptador provisto de un tubo de vidrio y una 

entrada adicional. El tubo condensador se conecta a un flujo continuo de agua refrigerada a 

12°C. En el tubo de vidrio del adaptador se instala una termocupla, y en la entrada adicional 

se conecta un flujo de N2. El balón se coloca dentro de una manta calefactora. La termocupla 

y la manta calefactora están conectadas a un controlador de temperatura PID que permite 

ajustar la rampa de calentamiento. En la Figura 3.4, se muestra un esquema del equipo 

utilizado durante la etapa de descomposición térmica asistida por surfactantes.  



 
Capítulo 3. Técnicas y métodos experimentales 

 

49 

 

 

Figura 3.4. Configuración experimental para la etapa de descomposición térmica asistida por 

surfactantes 

 

En la etapa de pre-calentamiento se mezclan los precursores (2mmol de Li(acac) y 4 

mmol de Mn(acac)2) y la oleilamina (47 mL) en el balón, manteniendo la mezcla bajo 

agitación mecánica constante a una temperatura de 120 °C durante 120 minutos, usando un 

flujo de N2 de 1 L min-1. El tubo condensador permanece desconectado, dejando una de las 

bocas del balón abierta al aire para evacuar la humedad.  

Para iniciar la descomposición térmica, se conecta el tubo condensador al balón para 

mantener una condición de reflujo bajo atmósfera de N2. Luego, se incrementa la 

temperatura usando una rampa de calentamiento de 30 °C min-1 hasta una temperatura de 

reflujo determinada durante un tiempo específico. La mezcla se mantiene bajo atmósfera de 

N2 para evitar la oxidación de compuestos orgánicos que intervienen en el control de la 

morfología, tamaño y distribución de tamaño de las nanopartículas. 

 El lavado de las muestras se realiza para separar las nanopartículas de los compuestos 

orgánicos residuales resultantes de la síntesis.  Una vez que la mezcla se enfría a temperatura 

ambiente bajo atmósfera de N2, se agrega una solución de lavado de etanol/acetona en una 

proporción solución: mezcla de 8:1. Luego, la mezcla resultante se somete a sonicación 

durante 5 minutos y posteriormente se centrifuga a 3000 rpm durante 15 minutos para 

separar las nanopartículas. Este procedimiento se realiza 5 veces para cada muestra.  
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El tratamiento térmico en aire se realizó en un horno eléctrico digital tipo mufla del 

Laboratorio de Síntesis del Departamento de Materiales Metálicos y Nanoestructurados. Se 

usó una temperatura de tratamiento de 300 °C, una rampa de calentamiento de 5 °C min-1 y 

un tiempo de tratamiento de 4 horas.  

La caracterización estructural y microestructural de las muestras se realizó en dos 

etapas de la síntesis: luego del lavado (muestra as-made) y luego del tratamiento térmico en 

aire (muestra recocida). La caracterización electroquímica se realizó en las muestras 

recocidas.  

3.2. Caracterización estructural y morfológica 

3.2.1. Difracción de rayos X de polvos 

La difracción de rayos X es una técnica ampliamente usada para el análisis de la 

estructura cristalina de los materiales. A partir de la similitud entre las distancias 

interatómicas de las redes cristalinas y la longitud de onda de los rayos X (λ = 0.01 nm – 10 

nm), esta técnica permite obtener información sobre la forma de la celda unidad, los 

parámetros de red y la posición de los átomos. Analizando esta información es posible 

identificar y cuantificar las fases cristalinas presentes, evaluar la composición de soluciones 

sólidas y la presencia de fases no estequiométricas y defectos. Además, esta técnica 

proporciona información sobre la microestructura del material, por ejemplo, el tamaño de 

cristalita, la orientación preferencial y la presencia de micro deformaciones y fallas. 

Al incidir un haz de rayos X sobre un material cristalino, gran parte de estos son 

transmitidos a través del material, y el resto son absorbidos y dispersados. Al dispersarse, 

los rayos X pueden perder energía (dispersión inelástica) o conservar la longitud de onda del 

haz incidente (dispersión elástica).  

La Figura 3.5 representa la incidencia de un haz paralelo de rayos X con longitud de 

onda λ sobre una red cristalina cuya distancia interplanar es d.  El ángulo de incidencia del 

haz con respecto a los planos es θ.   
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Figura 3.5. Difracción de rayos X por un arreglo cristalino 

 

Los rayos 1 y 2 son dispersados elásticamente por los átomos A y B (rayos 1’ y 2’). 

La longitud del recorrido de los rayos 11’ y 22’ entre los frentes de onda xx’ y yy’ difiere en: 

 

𝐶𝐵 + 𝐵𝐷 = 𝑑 𝑠𝑒𝑛(𝜃) + 𝑑 𝑠𝑒𝑛(𝜃) = 2𝑑 𝑠𝑒𝑛(𝜃)             (3.1) 

 

 Por otro lado, los rayos 1 y 2 estarán en fase si: 

 

2𝑑 𝑠𝑒𝑛(𝜃) = 𝑛λ                 (3.2) 

 

con n igual a un número entero. En este caso los rayos 1 y 2 interfieren constructivamente 

entre sí dando lugar al haz difractado. De manera que la difracción del haz ocurre sólo para 

ciertos ángulos θ y depende de d y λ. Esta relación se denomina Ley de Bragg y establece la 

condición necesaria para que un haz sea difractado. 

 

En los difractómetros, la fuente de rayos X consiste en dos electrodos metálicos que 

se encuentran dentro de una cámara de vacío. El cátodo es un filamento de tungsteno que al 

calentarse emite electrones y el ánodo suele ser de cobre, cobalto o molibdeno. Aplicando 

una diferencia de voltaje elevada entre los electrodos (25 kV - 55 kV) se aceleran los 

electrones haciéndolos impactar a gran velocidad contra el ánodo, generando así rayos X con 

longitudes de onda características del material del ánodo y del espectro continuo. Mediante 

el uso de un filtro o monocromador, se filtran las longitudes de onda no deseadas, 

obteniéndose de esta forma un haz monocromático. Luego, una serie de componentes ópticos 

coliman y definen el ancho del haz antes de incidir sobre la muestra para hacer un barrido 

en un rango específico de ángulos θ. La muestra generalmente consiste en una capa delgada 
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de un polvo dispuesta sobre un sustrato de un material amorfo que no contribuye a la 

difracción del haz de rayos X. Para promover la orientación al azar de los granos con respecto 

al haz incidente, se suele disminuir el tamaño de grano del polvo mediante molienda manual. 

Esto garantiza que algunos granos siempre van a estar orientados en una dirección favorable 

con respecto al haz incidente (que hace un barrido en ángulo θ), permitiendo que una familia 

específica de planos pueda difractar el haz. Finalmente, el haz difractado pasa a través de 

otra serie de componentes ópticos antes de llegar al detector. El patrón de difracción se forma 

graficando la intensidad de la señal del detector en función del ángulo 2θ. 

 

En el análisis estructural de los materiales de esta tesis se utilizaron los difractómetros 

Panalytical Empyrean y Bruker D8 Advance, pertenecientes a los departamentos 

Caracterización de Materiales y Fisicoquímica, respectivamente, del Centro Atómico 

Bariloche. Ambos equipos utilizan una configuración denominada geometría θ-θ de Bragg-

Brentano (Figura 3.6). En esta configuración, la muestra se encuentra en una posición fija. 

La distancia entre el foco de los rayos X y la muestra es igual a la distancia entre la muestra 

y la rendija del detector. La fuente y el detector se desplazan uno hacia el otro, sobre un eje 

perpendicular al plano de la figura, a una velocidad angular ω, haciendo un barrido en ángulo 

θ. El material del ánodo en ambos difractómetros es cobre, por lo tanto, la longitud de onda 

del haz monocromático es CuKα1 = 0.15406 nm. Los difractogramas se obtuvieron para un 

rango 2θ entre 10° y 80°, utilizando un paso de 0.02°. Todas las muestras se dispersaron 

mecánicamente en mortero de ágata y se dispusieron sobre portamuestras de vidrio 

esmerilado.  



 
Capítulo 3. Técnicas y métodos experimentales 

 

53 

 

 

Figura 3.6. Esquema de un difractómetro con geometría Bragg-Brentano 

 

3.2.2. Microscopía electrónica de transmisión  

La microscopía electrónica de transmisión brinda un conjunto de herramientas 

indispensables para el análisis de materiales nanoestructurados, ya que proporciona 

información en una amplia escala de longitud, incluyendo dimensiones atómicas. En los 

microscopios ópticos, la resolución espacial está limitada por la longitud de onda de los 

fotones de luz visible, pudiendo alcanzarse una resolución máxima de ~0,2 μm que impide 

la caracterización de materiales a escala nanométrica. Por su parte, en los microscopios 

electrónicos de transmisión (TEM, por sus siglas en inglés), la longitud de onda de los 

electrones es cinco órdenes de magnitud más pequeña que la de los fotones de luz visible, 

permitiendo resoluciones espaciales de hasta 0,05 nm. Dado que los valores típicos de las 

distancias interatómicas en los materiales cristalinos están en un rango entre 0,1 y 0,3 nm, 

con un TEM es posible resolver columnas atómicas de materiales cristalinos e incluso 

adquirir imágenes de átomos individuales aislados [95–97]. En la Figura 3.7 se muestra un 

esquema de los componentes del TEM. 
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Figura 3.7. a) Microscopio Tecnai F20 G2 UT. Esquema de los componentes del TEM operando en 

modo b) imagen y c) difracción. d) esquema del espectrómetro de pérdida de energía 

 

Funcionamiento del TEM 

 

Un haz de electrones monocromático de alto voltaje (entre 60 y 300 kV) es emitido 

por el cañón de electrones, que se encuentra dispuesto en el tope de una columna cuyo 

interior se mantiene en alto vacío. Un sistema de lentes condensadoras focaliza el haz de 

electrones hacia la muestra, controlando el área a iluminar. La muestra se encuentra 

dispuesta sobre un porta-muestras situado en el plano focal anterior de la lente objetivo. Los 

electrones que son transmitidos a través de la muestra forman un patrón de difracción en el 

plano focal posterior, y luego forman la imagen en el plano imagen. Para adquirir patrones 

de difracción, se remueve la apertura objetivo y se inserta la apertura SAED (SAED: 

difracción de electrones de área selecta, por sus siglas en inglés). Mientras que, para adquirir 

imágenes, se remueve la apertura SAED y se inserta la apertura objetivo. Finalmente, las 

lentes intermedias y proyectoras magnifican la imagen o el patrón de difracción y lo enfocan 

hacia la pantalla o cámara CCD [95].  



 
Capítulo 3. Técnicas y métodos experimentales 

 

55 

 

Bajo la columna del microscopio se puede instalar un espectrómetro de pérdida de 

energía. El componente principal del espectrómetro es un prisma magnético. Una apertura 

localizada en el eje óptico del microscopio permite el paso de los electrones hacia el prisma 

magnético, donde éstos son deflectados a diferentes ángulos en función de la pérdida de 

energía que sufrieron, formando así un espectro de intensidad en función de la pérdida de 

energía [98].  

La microscopía electrónica de transmisión permite obtener información estructural y 

microestructural de los materiales, permitiendo la identificación de fases y de características 

superficiales de los materiales en la nanoescala a partir de dos técnicas principales: 

formación de imágenes y difracción de electrones de área selecta (SAED). 

 

Formación de imágenes 

 

Los electrones dispersados elásticamente originan dos tipos de contraste que dan 

lugar a la formación de imágenes: contraste de amplitud y contraste de fase. Si bien la 

mayoría de las imágenes se forman a partir de ambos tipos de contraste, es posible ajustar 

las condiciones de operación del TEM para generar imágenes contribuidas principalmente 

por un tipo de contraste.  

Existen dos tipos de contraste de amplitud: contraste por difracción y contraste por 

espesor y masa. En los materiales cristalinos, la dispersión elástica de los electrones obedece 

la ley de Bragg. Las variaciones en la intensidad de los electrones difractados dan lugar al 

contraste por difracción. En este caso, se pueden formar imágenes de campo claro 

seleccionando el haz directo, es decir, el haz que se transmite a través de la muestra sin sufrir 

desviación angular, o imágenes de campo oscuro usando un haz difractado. En ambos casos, 

el contraste en la imagen se debe a variaciones en la orientación, presencia de defectos, 

diferencias de espesor o presencia de distintas fases en la muestra que causan variaciones 

locales en la intensidad de los electrones difractados. En materiales amorfos, por ejemplo, 

tejidos de muestras biológicas y polímeros, la intensidad del haz dispersado depende de la 

energía del haz de electrones, el espesor y la densidad del material, por lo tanto, la imagen 

se forma principalmente a partir del contraste por espesor y masa.  
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Las imágenes de alta resolución se originan a partir del contraste de fase. Esta técnica 

utiliza el haz directo y un conjunto de haces difractados. La diferencia de contraste que da 

lugar a la imagen se debe a la interferencia constructiva o destructiva del conjunto de haces 

difractados y el haz directo. En la caracterización de materiales nanoestructurados, el análisis 

de estas imágenes es fundamental ya que permite, por ejemplo, identificar características de 

las partículas a escala nanométrica o subnanométrica como porosidad, defectos, presencia 

de distintas fases, recubrimiento de la superficie, etc.  

Para el procesamiento de imágenes de alta resolución, se suele usar la transformada 

rápida de Fourier (FFT, por sus siglas en ingles). Esta metodología permite analizar las 

imágenes en el espacio recíproco. De esta manera, es posible, por ejemplo: identificar la 

presencia de distintas fases cristalinas, y detectar y medir variaciones angulares en la 

orientación de los planos cristalográficos. Por otro lado, seleccionando las contribuciones de 

interés y aplicando la inversa de la FFT es posible segmentar las imágenes para analizar la 

distribución espacial de distintas fases cristalinas sobre una nanopartícula o conjunto de 

nanopartículas. Esta metodología es particularmente apropiada cuando existen variaciones 

pequeñas en los espaciados de las distintas fases potenciales, que mediante imagen de campo 

oscuro no podrían ser resueltas debido al promediado introducido por el tamaño de la 

apertura. 

 

Difracción de electrones de área selecta (SAED) 

 

La sección eficaz de dispersión de los electrones es 4 órdenes de magnitud superior 

a la de los rayos X. En consecuencia, la difracción de electrones es sensible a cantidades 

muy pequeñas de muestra y permite la detección de fases no observadas por DRX, lo cual 

es particularmente de interés como primera caracterización en el caso de materiales 

nanoestructurados. Además, a diferencia de la difracción de rayos X, que proporciona 

información cristalográfica promediada sobre un gran número de partículas, es posible 

adquirir patrones de difracción de electrones de áreas seleccionadas permitiendo identificar 

la presencia de fases cristalinas o amorfas en grupos específicos de nanopartículas. En 

conjunto con el análisis de imágenes de alta resolución, esta técnica es fundamental para el 

análisis de materiales nanoestructurados. 
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3.2.3. Espectroscopía de perdida de energía de electrones 

La espectroscopía de pérdida de energía de electrones (EELS, por sus siglas en 

inglés) registra la intensidad transmitida en función de la pérdida de energía de los electrones 

que inciden en la muestra. Una de las ventajas más importantes de esta técnica es que permite 

detectar y cuantificar todos los elementos de la tabla periódica, siendo una de las pocas 

técnicas de caracterización que permite detectar el litio. Además, puede efectuarse con 

resolución espacial y sensibilidad analítica a nivel atómico o subnanométrico en función del 

TEM utilizado. En esta tesis, se utilizó EELS para detectar la presencia de Li en muestras en 

las cuales éste no pudo ser detectado mediante otras técnicas de caracterización.  

En la Figura 3.8, se muestra, a modo de ejemplo, el espectro de pérdida de energía 

del compuesto YBa2Cu3O7. En éste se distinguen 3 regiones. En la primera región se 

encuentra el pico de pérdida cero. Es el pico más intenso del espectro y corresponde a los 

electrones que no sufrieron pérdidas de energía al atravesar la muestra, también contribuyen 

a este pico los electrones que perdieron energía excitando fonones. Las pérdidas de energía 

en la segunda región (por debajo de 50 eV) corresponden a la excitación de plasmones y 

transiciones interbanda. Los plasmones resultan de las excitaciones colectivas de los 

electrones de valencia o de conducción. De esta región se puede obtener información sobre 

la función dieléctrica, la densidad de electrones de valencia y el espesor de la muestra. A 

partir de 50 eV se encuentra la tercera región, que corresponde a la excitación de electrones 

de estas capas internas. Cuando los electrones incidentes tienen suficiente energía, pueden 

transferir electrones desde las capas internas (K, L, M, N, etc.) a estados desocupados de la 

banda de conducción dando lugar a los bordes de ionización. De manera que, cada borde 

ocurre para la pérdida de energía asociada con la ionización de un electrón de una capa 

interna específica del átomo. Los bordes de ionización permiten identificar los componentes 

químicos de la muestra (ya que su posición en el espectro de pérdida de energía es 

característica para cada elemento) y cuantificar su relación elemental. Además, a partir de 

los bordes de ionización es posible obtener información sobre la estructura electrónica del 

material como, por ejemplo, entornos de coordinación y estados de oxidación. 
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Figura 3.8. Espectro de pérdida de energía de YBa2Cu3O7, mostrando el pico de pérdida cero, los 

picos de plasmones y los bordes de ionización para los distintos elementos. Adaptado de [98] 

 

En esta tesis, las imágenes de TEM, los patrones de difracción de electrones y los 

espectros de EELS se adquirieron usando el microscopio electrónico Tecnai F20 G2 UT del 

Centro Atómico Bariloche, operado a 200 kV y a temperatura ambiente y un espectrómetro 

Quantum ER. Las muestras fueron preparadas dispersando el material a analizar en 

cloroformo o etanol. Para lograr una mejor dispersión, las muestras se sonicaron durante 15 

minutos. Finalmente se gotearon sobre una rejilla de cobre con film de carbono ultrathin.  

3.2.4. Análisis termogravimétrico y análisis térmico diferencial  

El análisis termogravimétrico (TGA) es una técnica que monitorea la masa de una 

muestra en función de la temperatura y del tiempo durante un proceso controlado de 

calentamiento o enfriamiento. El análisis es realizado en un rango de temperatura específico 

y manteniendo un flujo de gas en el recipiente que contiene a la muestra, generalmente se 

usa argón o una mezcla de argón y aire seco. Esta técnica suele utilizarse en el análisis de 

diferentes procesos que involucran la pérdida de masa en la muestra frente al aumento o 

descenso de la temperatura, por ejemplo, descomposición, oxidación, pérdida de humedad o 

compuestos volátiles, entre otros. 
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El instrumento utilizado para el TGA consta de una balanza de precisión en cuyos 

soportes se colocan dos crisoles, generalmente de alúmina por su estabilidad a altas 

temperaturas. En un crisol se coloca la muestra a analizar y en el otro crisol, que funciona 

como referencia, se coloca un material estable en el rango de temperatura del experimento, 

generalmente polvo micrométrico de alúmina. Estos soportes se encuentran dentro de un 

horno que cuenta con un controlador de temperatura, permitiendo programar la rampa de 

calentamiento/enfriamiento a usar. El instrumento registra la variación de peso de la muestra 

en función del tiempo o temperatura generando un gráfico que relaciona la pérdida de masa 

o el porcentaje de pérdida de masa con el tiempo o temperatura. 

El análisis térmico diferencial (DTA) consiste en registrar los cambios de 

temperatura de la muestra con respecto a la temperatura de la muestra de referencia durante 

el proceso de calentamiento o enfriamiento controlado. A partir de la curva obtenida es 

posible identificar cambios de entalpía relacionados con los procesos endotérmicos y 

exotérmicos de la muestra en función de la temperatura y el tiempo.  

En esta tesis, ambos análisis (TGA y DTA) se realizaron en el mismo instrumento y 

de forma simultánea, por lo tanto, a las mismas condiciones. El uso de ambas técnicas de 

manera simultánea proporciona información que permite identificar transiciones de fases, 

procesos de deshidratación, carbonización, oxidación, reducción, liberación de gases, entre 

otros. En esta tesis, fueron utilizadas para determinar las temperaturas y tiempos de los 

procesos de oxidación de las muestras, además de la descomposición de compuestos 

orgánicos y el porcentaje de carbono residual presente. Los análisis se llevaron a cabo en un 

equipo Schimadzu DTG-60H, usando un rango de temperatura comprendido entre 

temperatura ambiente y 1000 °C con una rampa de calentamiento de 2 °C min-1, seguida por 

una espera de 30 minutos en la temperatura máxima, para luego realizar una rampa de 

enfriamiento, también de 2°C min-1, siempre bajo un flujo de argón de 100 mL min-1. Se 

utilizaron crisoles de alúmina para las medidas. El material de referencia utilizado fue 

alúmina micrométrica con una cantidad de masa próxima a la de la muestra.  

3.3. Caracterización electroquímica 

Para realizar la caracterización electroquímica de los materiales sintetizados en esta 

tesis se utilizaron celdas de tipo Swagelok -T. Los análisis se realizaron utilizando técnicas 
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de ciclado galvanostático, voltamperometría cíclica y espectroscopía de impedancia 

electroquímica. Todas las medidas se realizaron en un potenciostato Gamry Interface 1000. 

3.3.1. Ensamblaje de las celdas 

Se utilizaron celdas de tipo Swagelok-T. Estas constan principalmente de una unión 

T de teflón que funciona como armazón, y varias piezas cilíndricas internas que sirven de 

contacto entre los electrodos de la celda y el potenciostato. Las piezas cilíndricas son de 

acero inoxidable y fueron fabricadas en el lugar de trabajo.  

En la Figura 3.9, se muestran los principales componentes de la celda. Los electrodos 

de referencia y contraelectrodo son discos de litio metálico de 9 mm de diámetro. Como 

electrodo de trabajo, se utilizaron los materiales sintetizados en esta tesis. El separador es un 

disco de 10 mm de una membrana polimérica impregnada en el electrolito. El electrolito es 

una solución 1M de hexafluorofosfato de litio (LiPF6) disuelto en carbonato de etileno y 

carbonato de dimetilo (en proporción 1:1 en volumen). Las celdas se armaron en una caja de 

guantes bajo atmósfera de argón, con valores de concentración de O2 y H2O menores a 5 

ppm.  

 

Figura 3.9. Esquema y partes de una celda tipo Swagelok-T 

 

En una celda de tres electrodos, la corriente circula entre el electrodo de trabajo y el 

contraelectrodo, mientras que el electrodo de referencia mide como varía el potencial en el 

electrodo de trabajo.  El uso de estas celdas permite obtener mediciones más precisas, debido 

a que el potenciostato impone una gran impedancia entre el electrodo de trabajo y el 

electrodo de referencia impidiendo que circule corriente en este último y por lo tanto 
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manteniendo su potencial constante. En la Figura 3.10 se pueden observar las celdas 

conectadas al potenciostato. 

 

 

Figura 3.10. Potenciostato multicanal GAMRY interface 1000 

 

Preparación del electrodo de trabajo 

El procedimiento usado para fabricar los electrodos de trabajo consiste en preparar 

una tinta mezclando 80% p/p del material activo (LiMn2O4) con 10 % p/p de carbón Super-

P como agente conductor y 10 % p/p del ligante fluoruro de polivinilideno (PVDF), 

utilizando N-metil pirrolidona (NMP) como solvente. La mezcla se somete a agitación 

magnética constante durante 12 h y luego se deposita sobre una lámina de papel de aluminio, 

que funciona como colector de corriente. Con el fin de obtener una película delgada de 

espesor uniforme, se colocan cintas de papel a cada lado del papel de aluminio, fijando así 

el espesor de la película en ~100 μm. Luego, se desplaza una hojilla a través de la tinta, 

utilizando las cintas de papel como soporte. Una vez obtenida la película uniforme sobre el 

papel de aluminio, se realiza el secado en un horno abierto al aire, a una temperatura de 120 

°C durante 24 h. Luego, se cortan electrodos circulares de 9 mm de diámetro y se someten a 

una presión de 2 MPa con una prensa hidráulica, con el fin de homogeneizar la superficie 

del electrodo, mejorar el contacto entre las partículas y aumentar la densidad energética 

volumétrica.  
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3.3.2. Ciclado galvanostático de carga y descarga 

El ciclado galvanostático es una técnica de crono-potenciometría comúnmente 

utilizada para evaluar la cantidad de carga que puede almacenar un electrodo bajo 

condiciones experimentales específicas. A partir de esta técnica es posible determinar las 

curvas de carga y descarga, la capacidad específica práctica de carga/descarga, la estabilidad 

cíclica y el tiempo de vida útil de los materiales activos. 

Esta técnica consiste en aplicar una corriente constante al electrodo de trabajo, 

registrando la variación del potencial en función del tiempo. La medición se realiza entre 

dos potenciales de corte determinados (Vmin y Vmax); éstos se seleccionan de acuerdo con el 

potencial estándar al que ocurren las reacciones de oxidación y reducción en el electrodo de 

trabajo. Cuando el electrodo de trabajo alcanza uno de los potenciales de corte, se invierte 

el sentido de la corriente y la medición continúa hasta alcanzar el otro potencial de corte, 

completando así un ciclo de carga y descarga. 

En la Figura 3.11, se muestra un esquema de las curvas típicas de carga y descarga 

durante un ciclado galvanostático. A partir de la forma de las curvas, se puede obtener 

información sobre los procesos que ocurren en los electrodos, incluyendo la transición y 

coexistencia de fases.  

 

Figura 3.11. Esquema de un proceso típico de carga y descarga durante el ciclado galvanostático 

 

 La velocidad a la que se carga/descarga una celda se denomina C-rate y se presenta 

convencionalmente en el formato C/t; dónde t es el tiempo en horas necesario para completar 

una carga o descarga completa, tomando como referencia la capacidad específica teórica 
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(CT) (sección 2.1.2.2). Por ejemplo, 0.1C (C/10) indica una velocidad de carga en la cual la 

carga completa requiere 10 horas; la corriente correspondiente a dicha velocidad se 

determina modificando la ecuación 2.10: 

𝐼 =
𝐶𝑇∙𝑚

𝑡
=

𝐶𝑇∙𝑚

10
                      (3.3) 

La capacidad específica práctica de carga/descarga se determina a partir de la 

ecuación 2.10, y es una medida de la cantidad de iones de Li+ que se desintercalan/intercalan 

en la estructura del material activo del electrodo.  En la Figura 3.12, se muestran las curvas 

de carga y descarga en función de la capacidad específica para distintos materiales catódicos.  

 

Figura 3.12. Curvas típicas de descarga para distintos materiales catódicos. Adaptado de [62] 

 

La estabilidad y vida útil de un material activo puede evaluarse graficando la 

capacidad específica práctica de carga/descarga en función del número de ciclos. De esta 

manera se puede observar la evolución de la capacidad específica durante el ciclado del 

material.  

Por otro lado, la eficiencia coulombica (EC) representa la proporción de la carga total 

extraída de la batería con respecto a la carga total entregada durante un ciclo completo. Se 

calcula según la ecuación:  

𝐸𝐶 =
𝐶𝑃𝐷

𝐶𝑃𝐶
× 100                  (3.4) 

donde CPD es la capacidad específica práctica de descarga y CPC es la capacidad específica 

práctica de carga. Este parámetro es una medida de la reversibilidad electroquímica del 

material activo [99]. 
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En esta tesis, el ciclado galvanostático de carga y descarga de todos los materiales 

activos se llevó a cabo en un rango de potencial entre 3.5 y 4.3 V a temperatura ambiente, 

usando una velocidad de carga de C/10.  

3.3.3. Voltamperometría cíclica 

La voltamperometría cíclica es una técnica potenciodinámica ampliamente usada 

para extraer información cualitativa y cuantitativa sobre los procesos termodinámicos y 

cinéticos que ocurren en los electrodos. Consiste en aplicar una señal de potencial que varía 

linealmente con el tiempo a una velocidad de barrido (v) constante, entre el electrodo de 

trabajo y el contraelectrodo, mientras se registra la corriente de respuesta. El barrido se 

realiza cíclicamente en un rango de potencial entre E1 y E2. Tanto el rango de potencial (E1 

– E2) como la velocidad de barrido (v) se fijan de acuerdo con el sistema a estudiar, el 

material activo y el objetivo del análisis[100].  

La curva obtenida se denomina voltamperograma y es una función del potencial vs.  

corriente. En ella, las reacciones electroquímicas se reflejan como picos característicos que 

indican el potencial al cual ocurre la oxidación/reducción en los electrodos.  

En la Figura 3.13a, se muestra el barrido de potencial en función del tiempo para una 

voltamperometría cíclica realizada entre los potenciales E1 y E2. Al alcanzar el potencial E2, 

se revierte la dirección del barrido hasta volver al potencial E1. La pendiente de ambas rectas 

corresponde a v. Un voltamperograma típico que resulta de la aplicación de dicho barrido de 

potencial a un sistema reversible se muestra en la Figura 3.13b. En este caso, se observa un 

pico anódico que corresponde a la oxidación del material activo. Al revertir la dirección del 

barrido ocurre la reducción del material generándose un pico catódico de forma muy similar 

al pico anódico. En un sistema reversible, Ipa/Ipc =1. Además, la distancia entre Epa y Epc está 

dada por: 

𝐸𝑝𝑎 − 𝐸𝑝𝑐 =
56,5 𝑚𝑉

𝑛
                   (3.5) 

donde n es el número de electrones involucrados en la reacción electroquímica.    
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Figura 3.13. Esquema de a) barrido de potencial en función del tiempo y b) voltamperograma 

típico para un sistema reversible. Adaptado de [101] 

 

Además, la adquisición de voltamperogramas a diferentes velocidades de barrido 

permite obtener información sobre los mecanismos que controlan las reacciones 

electroquímicas entre los electrodos.  

En esta tesis, todas las voltameperometrías cíclicas se obtuvieron en un rango de 

potencial entre 3.5 y 4.3 V, a temperatura ambiente y utilizando diferentes velocidades de 

barrido.  

3.3.4. Espectroscopía de impedancia electroquímica 

La espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS, por su denominación en 

inglés: electrochemical impedance spectroscopy) es una técnica no destructiva comúnmente 

utilizada para el análisis de los procesos que ocurren en los electrodos. La principal ventaja 

de este método es que permite analizar por separado los diferentes procesos que ocurren en 

el sistema. Así, es posible obtener información sobre los mecanismos de reacción, la cinética 

en los electrodos y los cambios que ocurren en las interfases sólido-electrolito.  

Esta técnica consiste en aplicar, a distintos valores de frecuencia, una señal sinusoidal 

de voltaje de pequeña amplitud a la celda y registrar la señal sinusoidal de la corriente 

resultante, obteniendo así la impedancia electroquímica de la celda. Las mediciones se hacen 
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una vez que la celda se encuentra en equilibrio a un potencial constante. La frecuencia se 

varía en un rango determinado, generalmente entre MHz y mHz,   

La perturbación de potencial que se aplica a la celda está representada por: 

𝐸𝑡 = 𝐸0sin (𝜔𝑡)                  (3.8) 

donde Et es el potencial en el tiempo t, E0 es la amplitud de la señal y ω es la frecuencia 

angular. 

La corriente resultante (It) se expresa en términos de amplitud y fase de acuerdo con 

la ecuación: 

𝐼𝑡 = 𝐼0sin (𝜔𝑡 + ∅)                 (3.9) 

dónde I0 y Ø corresponden a la amplitud y a la fase, respectivamente.  

La impedancia se determina a partir de la ecuación: 

𝑍(𝜔) =
𝐸𝑡

𝐼𝑡
=   

𝐸0sin (𝜔𝑡)

𝐼0sin (𝜔𝑡+∅)
= 𝑍0

sin (𝜔𝑡)

sin (𝜔𝑡+∅)
            (3.10) 

Debido a que Z(ω) es un número complejo, puede expresarse en función de su parte 

real e imaginaria como: 

𝑍(𝜔) = 𝑍0(cos ∅ + 𝑗 sin ∅)              (3.11) 

siendo j el componente imaginario (-1)1/2.  

 Una forma usual de representar el espectro de EIS es mediante el diagrama de 

Nyquist, que grafica el componente real en función del componente imaginario. En este, cada 

punto corresponde a la impedancia obtenida a una frecuencia dada.  

Entendiendo el sistema a analizar, es posible construir un modelo de circuito 

eléctrico, denominado circuito equivalente, cuya respuesta pueda ajustarse al espectro de 

EIS. Los elementos del circuito representan las impedancias resultantes de los procesos que 

ocurren durante el funcionamiento de la celda. 

En la Figura 3.14 se muestra uno de los circuitos equivalentes usados para modelar 

el comportamiento de las baterías de ion de litio [102–104]. Los elementos R representan 

resistores y los elementos CPE son elementos de fase constante que se comportan como 
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capacitores no ideales relacionados con superficies heterogéneas. El elemento W 

corresponde a la impedancia de Warburg y describe la difusión de los iones Li+ en el 

electrodo. 

 

 

Figura 3.14. Circuito equivalente utilizado para el análisis de la impedancia en baterías de ion de 

litio   

 

Ajustando el espectro de impedancia de acuerdo con el circuito equivalente, es 

posible determinar las contribuciones de cada proceso. De este ajuste, se puede obtener la 

resistencia óhmica (ROHM), la resistencia a la transferencia de carga (RTC), la resistencia de 

la SEI (RSEI), y el coeficiente de difusión de Warburg. La Figura 3.15 representa un diagrama 

de Nyquist típico para materiales catódicos de baterías de ion de litio.  

 

Figura 3.15. Diagrama de Nyquist típico para materiales activos de baterías de ion de litio 

 

Las mediciones de espectroscopía de impedancia electroquímica llevadas a cabo en esta tesis 

se realizaron en un rango de frecuencia de 100 kHz – 10 mHz, usando una señal de voltaje 

AC con una amplitud de 10 mV.
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Capítulo 4. Nanopartículas de LiMn2O4 

 

4.1. Introducción 

Como se mencionó en la sección 2.4, una de las estrategias utilizadas para dar solución 

a los problemas que presentan los materiales activos catódicos es disminuir el tamaño de 

partícula a escalas nanométricas. Por un lado, los materiales activos nanoestructurados 

exhiben caminos más cortos para la difusión del Li+ y conducción de electrones, resultando 

en un aumento en el coeficiente de difusión del Li+ y en la conductividad electrónica [105]. 

Por otro lado, la elevada proporción área/volumen que exhiben las nanopartículas 

incrementa el contacto entre el material activo y el electrodo, facilitando la migración del 

Li+ al electrolito. Como resultado, la cinética de las reacciones electroquímicas que tienen 

lugar durante los procesos de carga y descarga resulta beneficiada, posibilitando mayores 

velocidades de carga y descarga en comparación con los materiales en volumen y, en 

consecuencia, mayor densidad de potencia y potencia específica [41]. Adicionalmente, los 

materiales nanoestructurados presentan mayor facilidad para acomodar los cambios de 

volumen que ocurren durante la intercalación/desintercalación del Li+ ya que exhiben 

tiempos de relajación a la tensión más cortos [87]. Esto resulta en una mayor resistencia a la 

degradabilidad mecánica del electrodo, aumentando su vida útil. En este capítulo se describe 

el procedimiento experimental utilizado para la síntesis de nanopartículas de LiMn2O4, como 

estrategia para dar solución a algunos de los problemas que presenta el material en volumen. 

Se presentan los resultados obtenidos de la caracterización estructural, microestructural, 

química y morfológica, y la evaluación electroquímica de las nanopartículas de LiMn2O4 

como material activo para cátodos de baterías de ion de litio.  

4.2. Síntesis 

La síntesis de nanopartículas de LiMn2O4 se llevó a cabo mediante un método de 

descomposición térmica asistida por surfactantes, seguido de tratamiento térmico en aire 

(Figura 4.1).  
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Figura 4.1. Diagrama del procedimiento experimental para la obtención de nanopartículas de 

LiMn2O4 

 

 Inicialmente, los acetilacetonatos de litio (2 mmol) y manganeso (4 mmol) se 

mezclaron con oleilamina (47 mL) bajo agitación mecánica constante y se sometieron a un 

precalentamiento a 120 °C durante 2 horas con el fin de eliminar la humedad contenida en 

la mezcla. En esta etapa, el balón está abierto al aire y se mantiene un flujo bajo de N2 (1 L 

min-1). Para iniciar la etapa de descomposición térmica, se conectó el tubo condensador al 

balón y se incrementó la temperatura a 180 °C utilizando una velocidad de calentamiento de 

30 °C min-1. Esta condición de reflujo se mantuvo durante 2 horas. Una vez completada la 

etapa de descomposición térmica, la mezcla continuó bajo flujo de N2 hasta alcanzar la 

temperatura ambiente. A continuación, se realizó el lavado (como se describió en la sección 

3.1.2) con el fin de retirar componentes orgánicos residuales de la síntesis, obteniéndose la 

muestra as-made. Esta muestra se sometió a tratamiento térmico en aire a 300 °C durante 4 

horas y finalmente se obtuvo la muestra recocida. Ambas muestran se caracterizaron 

estructural y morfológicamente. La evaluación de las propiedades electroquímicas se realizó 

sólo a la muestra recocida.  

 

4.3. Caracterización estructural y química 

4.3.1. Difracción de rayos X 

La Figura 4.2 presenta los patrones de DRX de las muestras as-made y recocida. Para 

comparar, se muestran las reflexiones de las fases: MnO Fm-3m (JCPDS-ICDD #00-007-
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0230), Mn3O4 I41/amd (JCPDS-ICDD #00-024-0734), LiMn2O4 Fd-3m (JCPDS-ICDD #00-

035-0782) y MnO2 Pbmn (JCPDS-ICDD #01-073-1539). 

 

Figura 4.2. Patrones de DRX para las muestras as-made y recocida.  

 

Para la muestra as-made se observa que las reflexiones de mayor intensidad 

corresponden a la fase MnO. El resto de las reflexiones son consistentes con las fases Mn3O4 

y MnO2 ortorrómbico. Esto indica que, a pesar de que el flujo de N2 y la oleilamina 

promueven una atmósfera reductora durante la etapa de descomposición térmica [106–108], 

la muestra sufrió una oxidación parcial: una fracción de los iones Mn2+ se oxidó a Mn3+ y 

Mn4+. Este proceso de oxidación pudo haber ocurrido probablemente durante el lavado. Es 

importante mencionar que durante la etapa de descomposición térmica se mantiene una 

atmósfera reductora para evitar la oxidación de compuestos orgánicos que intervienen en el 

control del tamaño, morfología y dispersión de tamaño de las nanopartículas. Es importante 

señalar que las fases identificadas en el difractograma de la muestra as-made no contienen 

Li. Estudios previos han reportado la sustitución del Mn por Li en los óxidos de manganeso, 

pudiendo alcanzar hasta un 50% la sustitución del Li en MnO [109–112]. En este sentido, se 

realizó el refinamiento de la celda unidad del MnO a partir del difractograma de la muestra 

as-made usando el programa CELREF [113], obteniéndose un parámetro de red a = 4,429 

Å. Dicho valor es menor al reportado para el MnO (4,446 Å) [114], y comparable con el 

valor reportado para soluciones sólidas de LixMn1-xO con x = 0,05 (4,428 Å) [109]. Cabe 
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mencionar que el parámetro de red muestra una tendencia decreciente con x creciente. 

Además, la sustitución del Mn por Li en el MnO origina una disminución en el parámetro 

de red debido a que el Li tiene menor radio atómico que el Mn. De esta manera, el valor de 

a estimado para el MnO podría ser un indicativo de que el Li está formando una solución 

sólida con los óxidos de Mn en la muestra as-made.   Por otro lado, la región 2θ comprendida 

entre 15° y 26° exhibe una reflexión ancha, sugiriendo la presencia de residuos carbonáceos 

u orgánicos amorfos provenientes de la síntesis. 

En el difractograma de la muestra recocida, todas las reflexiones son consistentes con 

la fase espinela LiMn2O4, indicando que el tratamiento térmico en aire promovió un proceso 

adicional de oxidación del Mn2+ y Mn3+. Además, la identificación de esta fase confirma la 

presencia de Li en la muestra as-made.  

4.3.2. Difracción de electrones 

 Para confirmar los resultados obtenidos mediante DRX, se analizó la estructura 

cristalina de las muestras por difracción de electrones de área seleccionada (SAED). En la 

Figura 4.3, se muestran los patrones de difracción de electrones de las muestras as-made y 

recocida, junto a sus respectivos perfiles rotacionales de intensidad. Ambos patrones 

presentan anillos típicos de muestras policristalinas. Las reflexiones observadas en el perfil 

rotacional de la muestra as-made (Figura 4.3b) son consistentes con las fases MnO, Mn3O4 

y MnO2 ortorrómbico. Por otro lado, todas las reflexiones observadas en el perfil rotacional 

correspondiente a la muestra recocida (Figura 4.3c) se pueden asignar a la fase LiMn2O4. 

Estos resultados están en concordancia con los resultados obtenidos del análisis de DRX 

(Figura 4.2). 
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Figura 4.3. Patrones de difracción de electrones de las muestras a) as-made y b) recocida. c) y d) 

perfiles rotacionales de intensidad respectivos. 

 

4.3.3. Espectroscopía de pérdida de energía de electrones 

Con el fin de analizar la presencia de Litio en la muestra as-made, se adquirieron 

espectros de EELS para las muestras as-made y recocida en la región de energía que contiene 

los bordes Li-K y Mn-M2,3. La Figura 4.4 muestra ambos espectros y un espectro de 

referencia para el MnO2 masivo. Este último se usó como referencia ya que no se encontraron 

espectros de otros compuestos que contengan Mn en esta región de energía. En ~53,6 eV se 

observan claramente los bordes Mn-M2,3 en los tres espectros. El borde K del Li se observa 

claramente en el espectro de la muestra recocida a ~59,7 eV. Sin embargo, en la muestra as-

made, éste se detectó por un cambio en la pendiente del espectro a ~58,7 eV. La estructura 

del borde K del Li es fuertemente dependiente de la coordinación del Li y puede variar tanto 

en energía (entre ~ 55 y 60 eV) como en ancho [48,115,116]. Considerando que la estructura 

de defectos intrínsecos en el MnO debido a vacancias de Mn proporciona diferentes entornos 

locales de coordinación [117–119] y que EELS es sensible a la coordinación local del átomo 

excitado, la ausencia de una estructura bien definida para el borde K del Li es consistente 

con que el Li esté formando una solución sólida con los óxidos de manganeso y que, en 

consecuencia, refleje el desorden en la estructura cristalina del MnO y las variaciones en la 

estructura electrónica.  
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Figura 4.4. Espectros de EELS para las muestras as-made, recocida y espectro de referencia para 

MnO2.  

 

4.4. Evaluación morfológica  

4.4.1. Estudio de la muestra as-made 

Las Figura 4.5.a y Figura 4.5.b presentan imágenes de TEM de la muestra as-made. 

Las nanopartículas tienen forma redondeada y en algunas se puede observar una estructura 

de tipo core/shell. Para estudiar la distribución de tamaño, se midieron las dimensiones de 

aproximadamente 600 nanopartículas. El histograma de distribución de tamaño que se 

muestra en la Figura 4.5.c se construyó considerando el promedio aritmético de las 

dimensiones de cada partícula y se ajustó con una función log-normal, de acuerdo con la 

ecuación: 

𝑓(𝑥) =
1

𝑥𝜎√2𝜋
𝑒𝑥𝑝 (

−𝑙𝑛2(
𝑥

𝑥0
)

2𝜎2
)                (4.1) 

donde xo representa la mediana y σ su dispersión. La media de <x> se obtiene a partir de: 

〈𝑥〉 = 𝑥0𝑒𝑥𝑝(𝜎2/2)                            (4.2) 
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y la desviación estándar se obtiene mediante: 

𝜎𝑥 = 〈𝑥〉√exp(𝜎2) − 1                (4.3) 

Se obtuvo un diámetro medio <D> = 21,9 ± 5,0 nm.  Para estudiar la distribución de 

tamaño de todas las muestras de esta tesis se siguió un procedimiento similar al descripto 

para esta muestra.    

 

Figura 4.5. a) y b) Imágenes de TEM de la muestra as-made. c) histograma de distribución de 

tamaño. La línea roja corresponde al ajuste con una función log-normal 

 

Con el fin de realizar un estudio detallado de la morfología de las nanopartículas, se 

analizaron imágenes de TEM de alta resolución. En la Figura 4.6. se muestra la imagen de 

una nanopartícula en la que se evidencia claramente la estructura core/shell. Al analizar la 

FFT de esta imagen (Figura 4.6.) se puede observar que las reflexiones correspondientes a 

la fase MnO (señaladas con un círculo) son más intensas y definidas que el resto de las 

reflexiones, asignadas a la fase Mn3O4, las cuales son más difusas y en algunos casos 

presentan pequeñas elongaciones, indicando dominios cristalinos de menor tamaño con 

variaciones muy leves en sus orientaciones. Esta observación es consistente con el 

difractograma de la Figura 4.2a. Un análisis exhaustivo en la cáscara de la nanopartícula 

reveló estos cambios en la orientación de los planos, los cuales pudieron confirmarse 

estudiando la FFT de pequeñas regiones de la cáscara, como se muestra a la derecha de la 

imagen. Para esas regiones la diferencia entre las pendientes de las líneas blancas es de 

aproximadamente 6°. Esto sugiere que la cáscara consiste en un empaquetamiento de 

nanopartículas más pequeñas. El tamaño de estas nanopartículas se evaluó ajustando una 
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función log-normal (línea roja) al histograma de distribución de tamaño mostrado en la 

Figura 4.6., del cual se estimó un diámetro medio <D> = 4,9 ± 0,9 nm.  

 

Figura 4.6. a)  Imagen de TEM de alta resolución de la muestra as-made. Los recuadros a la 

derecha muestran las FFT de las regiones señaladas. b) FFT de a). c) histograma de distribución de 

tamaño de las nanopartículas que forman la cáscara. 

 

Para estudiar la distribución espacial de las fases detectadas por difracción, se 

realizaron análisis de distintas nanopartículas segmentando imágenes de TEM a partir de las 

FFT de toda la partícula. A modo de ejemplo, en las Figura 4.7a y Figura 4.7d se muestran 

dos nanopartículas con sus correspondientes FFT (Figura 4.7b y Figura 4.7e). El proceso de 

segmentación consiste en seleccionar en la FFT el conjunto de reflexiones asignadas a cada 

fase y mediante la transformada de Fourier inversa determinar su distribución espacial. De 

este modo es posible reconstruir la imagen en función de las contribuciones de MnO, Mn3O4 

y MnO2. Este análisis reveló que las nanopartículas están formadas por un núcleo de MnO 

rodeado de una cáscara policristalina de Mn3O4, excepto en algunos casos 

(aproximadamente el 14% de las nanopartículas) en los que la cáscara contiene las fases 

Mn3O4 y MnO2 (Figura 4.7c y Figura 4.7f). 
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Figura 4.7.a) y d) Imágenes de TEM de alta resolución de la muestra as-made. b) y e) FFT de las 

figuras a) y d), respectivamente; c) y f) imágenes reconstruidas a partir de reflexiones 

seleccionadas de b) y e), respectivamente. 

4.4.2. Metodología para el análisis morfológico de las partículas 

core/shell  

La inspección visual de las nanopartículas revela en algunos casos formas irregulares 

para el núcleo y una distribución no uniforme en el espesor de la cáscara, dificultando la 

identificación de la interfaz entre el núcleo y la cáscara. Por lo tanto, para analizar la métrica 

de los componentes (núcleo y cáscara) se consideraron diferentes procedimientos y se evaluó 

la potencialidad de cada uno de estos para brindar una descripción robusta. Estos métodos 

están basados en dos criterios:  

 

1) Inspección visual del contraste de las imágenes. Inicialmente se utilizó una 

aproximación, comúnmente empleada, basada en la inspección visual del 
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contraste de las imágenes. Para este criterio se utilizaron distintos procedimientos 

que se desarrollan a continuación. 

2) Segmentación de imágenes utilizando el procedimiento descripto en la sección 

previa (4.4.1) e ilustrado en la Figura 4.7.    

 

Inspección visual del contraste de las imágenes 

 

Método 1: Evaluación de la cáscara por diferencia  

En este procedimiento las dimensiones del núcleo y de la cáscara se determinaron 

mediante la diferencia entre la longitud total de la nanopartícula y el núcleo, evaluados a lo 

largo de las direcciones más larga y más corta de la partícula (líneas continuas) como se 

indica en la Figura 4.8a. Se consideraron imágenes de TEM de 83 nanopartículas que 

corresponden a datos tanto de baja magnificación como de alta resolución. En la figura 4.8b 

se muestra el diámetro equivalente del núcleo (correspondiente al promedio aritmético de 

las dimensiones principales) y en la figura 4.8c el espesor de la cáscara, ambas en función 

del diámetro total de partícula. Las líneas corresponden al ajuste lineal de los datos. Se 

observa un alto grado de dispersión en los resultados obtenidos para la cáscara.  

Alternativamente, se determinó el espesor de la cáscara mediante la diferencia entre 

la longitud total de la nanopartícula y el núcleo evaluados a lo largo de las direcciones más 

larga y más corta del núcleo (líneas punteadas) obteniéndose una dispersión similar a la 

obtenida por el procedimiento anterior, por lo que solo se muestra el gráfico correspondiente 

a dicho procedimiento. 

Un análisis exhaustivo indicó que el alto grado de dispersión podría deberse a 

dificultades en la identificación visual del núcleo y de la cáscara debida a la presencia de 

franjas de Moiré en algunas nanopartículas o por efectos de defoco.  
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Figura 4.8. a) Esquema de medición según el método 1. b) y c) diámetro del núcleo y espesor de la 

cáscara, respectivamente, en función del diámetro total de partícula.  

 

Método 2: Evaluación de la cáscara en forma independiente 

En este procedimiento, el diámetro del núcleo se determinó tomando en cuenta sus 

dimensiones principales, mientras que el espesor de la cáscara se estimó a partir de un 

promedio aritmético entre el espesor más delgado y el más ancho, como se indica en la 

Figura 4.9a. Con el fin de obtener una descripción más precisa, se descartaron nanopartículas 

de imágenes de baja magnificación e imágenes de alta resolución que por efectos de defoco 

o presencia de franjas de Moiré no presentaban un núcleo bien definido. De esta manera, el 

análisis se redujo a 59 nanopartículas. En las Figura 4.9b y Figura 4.9c se muestran los 

resultados obtenidos a partir de las metodologías 1 y 2, en función del tamaño total de 

partícula, evaluado éste último de la misma forma que en el método anterior. Las líneas 

azules corresponden al ajuste lineal de los datos obtenidos a partir del método 2. Si bien se 

observa una mejora parcial, los datos aún presentan un alto grado de dispersión para la 

cáscara. 

 

Figura 4.9. a) Esquema de medición según el método 2. b) y c) diámetro del núcleo y espesor de la 

cáscara, respectivamente, en función del diámetro total de partícula  
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Segmentación de la imagen 

Método 3 

 En este método sólo se consideraron aquellas partículas en las cuales se pudo definir 

con precisión la ubicación del núcleo luego de segmentar las imágenes según el 

procedimiento descripto en la sección 4.4.1. En tal sentido, se analizaron únicamente 19 

nanopartículas. En la Figura 4.10a, se muestra la superposición del núcleo y la cáscara sobre 

la imagen de TEM, lo cual permite identificar y medir con mayor precisión las dimensiones 

del núcleo y de la cáscara de las nanopartículas. Al igual que en el método anterior, el espesor 

de la cáscara se evaluó tomando en cuenta el promedio aritmético entre el espesor más 

delgado y el más ancho, mientras que el diámetro del núcleo se evaluó considerando sus 

direcciones principales. En las Figura 4.10b y Figura 4.10c se muestran los resultados 

obtenidos a partir de los 3 métodos utilizados. Las líneas rojas corresponden al ajuste lineal 

de los datos obtenidos según la metodología 3. Se puede observar que los datos presentan 

una tendencia lineal con muy baja dispersión en comparación con los métodos anteriores. Si 

bien este procedimiento implica un mayor tiempo de análisis, la rigurosidad del mismo 

permite obtener resultados más precisos.   

 

Figura 4.10. a) Esquema de medición según el método 3. b) y c) diámetro del núcleo y espesor de 

la cáscara, respectivamente, en función del diámetro total de partícula.  

 

La inspección visual de los gráficos muestra que la dispersión disminuye en función 

de la metodología utilizada, lo cual se refleja al evaluar la bondad del ajuste a partir del χ2, 

cuyos valores se muestran en la Tabla 4. 1. Por lo tanto, se concluye que el método 3 

proporciona una mayor precisión en la determinación de las dimensiones del núcleo y la 

cáscara. 
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Parámetro Método 1 Método 2 Método 3 

Núcleo Cáscara Núcleo Cáscara Núcleo Cáscara 

χ2 4,93 5,87 3,22 2,08 0,52 0,12 

Tabla 4. 1. Valores de χ 2 para el ajuste lineal de los datos obtenidos usando las 3 metodologías.   

 

Finalmente, a partir de la metodología 3 se determinó que el diámetro del núcleo 

aumenta en ~1,00 nm por cada 1 nm de incremento en el diámetro de la nanopartícula, 

mientras que el espesor de la cáscara aumenta en ~0,03 nm por cada 1 nm de incremento en 

el diámetro de la nanopartícula. 

4.4.3. Estudio de la muestra recocida 

En las Figura 4.11a y Figura 4.11b, se muestran imágenes de TEM de la muestra 

recocida. Luego del tratamiento térmico en aire, las nanopartículas no conservan la 

estructura de tipo core/shell observada en la muestra as-made, sino que evolucionan a 

nanopartículas monofásicas, facetadas y con contraste uniforme. Del ajuste del histograma 

de distribución de tamaño mostrado en la Figura 4.11c mediante una función log-normal 

(línea continua) se determinó un diámetro medio <D> = 23,0 ± 5,3 nm. Al comparar con la 

muestra as-made (barras rojas), se observa que la forma del histograma se mantiene luego 

del tratamiento térmico en aire, incrementándose solamente el diámetro medio de las 

nanopartículas en ~1 nm.  

 

Figura 4.11. a) y b) Imágenes de TEM de la muestra recocida. c) Histograma de distribución de 

tamaño para las muestras recocida y as-made.    
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En la Figura 4.12a, se muestra una imagen de TEM de alta resolución de la muestra   

recocida. La FFT de la imagen se presenta en la Figura 4.12b. La Figura 4.12c muestra el 

correspondiente perfil rotacional donde todas las reflexiones observadas pueden asignarse a 

la fase LiMn2O4, lo cual se corresponde con los resultados obtenidos a partir de los análisis 

de DRX y SAED. 

 

 

Figura 4.12. a) Imagen de TEM de alta resolución de la muestra recocida. b) FFT de a). c) Perfil 

rotacional de intensidad de b). 

 

4.5. Análisis TGA/DTA  

Con el fin de analizar la proporción de compuestos orgánicos residuales de la síntesis 

en la masa total de la muestra recocida, se llevó a cabo un análisis TGA/DTA bajo las 

condiciones experimentales mencionadas en la sección 3.2.4. En la Figura 4.13 se muestran 

las curvas obtenidas. Las características de ambas curvas indican la presencia de procesos 

de pérdida de masa debido a la evaporación/descomposición de diferentes compuestos. En 

la curva correspondiente al DTA (línea roja) se observa un pico ancho endotérmico, con un 
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máximo marcado en torno a 720°C. En paralelo, la curva correspondiente al TGA (línea 

azul) muestra diferentes procesos de pérdida de masa: el primer proceso se encuentra entre 

la temperatura mínima y 250°C y está relacionado a la eliminación de humedad, agua 

químicamente ligada y/o solventes volátiles; el segundo proceso está entre 250°C y 500°C y 

está asociado a la descomposición o evaporación de materia orgánica residual 

(especialmente oleilamina adsorbida por el material); finalmente, el tercer proceso termina 

en ̴ 750°C, con una marcada pérdida de masa  en torno a 700°C, relacionada a la eliminación 

del material resultante de la carbonización de los compuestos orgánicos (grafito). Este hecho 

se ve reflejado en el pico endotérmico angosto de la curva DTA a 720°C. En la curva de 

enfriamiento, se observa una pérdida de masa continua, posiblemente asociada a procesos 

de desorción. A partir de este análisis se determinó que la contribución de material orgánico 

a la masa de la muestra recocida es de 14,4%. Este resultado se utilizó para corregir los 

valores de capacidad de descarga que se describen en la siguiente sección.    

 

Figura 4.13. Curvas TGA/DTA de la muestra recocida  

 

4.6. Caracterización electroquímica 

Para realizar la caracterización electroquímica, se preparó el electrodo de trabajo 

utilizando únicamente la muestra recocida y se ensambló la celda como se describe en la 

sección 3.3.1.  
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4.6.1. Ciclado galvanostático de carga y descarga 

En la Figura 4.14a se muestran las curvas de carga y descarga galvanostática 

obtenidas en el ciclo inicial bajo las condiciones experimentales mencionadas en la sección 

3.3.2. Las curvas exhiben dos plateaus de potencial aproximadamente a ∼3.95 V y ∼4.15 V 

vs Li/Li+, característicos de la espinela LiMn2O4. El primer plateau (∼4.15 V) representa la 

región de equilibrio en la que coexisten las fases λ-MnO2 y Li0.5Mn2O4. En esta región ocurre 

la intercalación/desintercalación de la mitad de los iones Li+ de la espinela. En el segundo 

plateau (∼3.95 V) ocurre la intercalación/desintercalación de la otra mitad de los iones Li+ 

de la espinela. En esta región de equilibrio coexisten las fases Li0.5Mn2O4 y LiMn2O4.  Estos 

plateaus se corresponden con los picos anódicos y catódicos (Ipa1, Ipa2, Ipc1, Ipc2) que exhibe 

el voltamperograma cíclico mostrado en la Figura 4.14b, y que indican los potenciales a los 

cuales ocurren las reacciones electroquímicas de oxidación y reducción que rigen el proceso 

de carga y descarga de la celda.   

 

Figura 4.14. a) Ciclo inicial de carga y descarga galvanostática a 0.1C de la muestra recocida. b) 

Voltamperograma cíclico adquirido a 0.15 mV s-1. 

 

 La Figura 4.15, muestra las curvas de la capacidad de descarga y eficiencia 

coulombica durante 200 ciclos. La capacidad de descarga inicial fue de 100.5 mAh g-1. Sin 

embargo, se observó una pérdida de capacidad pronunciada durante el ciclado, llegando a 

retener solo un 12% de la capacidad de descarga inicial en el último ciclo. Esto es indicativo 
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de algún mecanismo de degradación del material durante el ciclado, posiblemente debido a 

la disolución del Mn en el electrolito. Por otro lado, la eficiencia coulombica disminuye al 

valor de 95% en los primeros 20 ciclos y luego se mantiene aproximadamente constante en 

90% hasta el ciclo 200, indicando que la reversibilidad electroquímica del electrodo resulta 

afectada por la degradación del material.  

 

Figura 4.15. Curvas de retención de la capacidad de descarga y eficiencia coulombica  

 

4.6.2. Voltamperometría cíclica 

 Con el objetivo de estudiar los mecanismos que controlan la cinética de las reacciones 

electroquímicas del proceso de carga y descarga, se realizaron voltamperometrías cíclicas a 

distintas velocidades de barrido entre 0,1 y 0,3 mV s-1 (Figura 4.16).  
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Figura 4.16. Voltamperogramas cíclicos a diferentes velocidades de barrido  

 

El desplazamiento de los picos anódicos a potenciales mayores y de los picos 

catódicos a potenciales menores en función de la velocidad de barrido es indicativo de un 

proceso cuasi-reversible que presenta limitaciones en la cinética de transferencia de 

electrones [101]. En este caso, la limitación viene dada por el proceso de intercalación del 

Li+.  En dicho proceso, los iones Li+ que ocupan sitios de intercalación en la superficie del 

material activo deben difundir dentro de la estructura, de manera que estos sitios 

superficiales estén disponibles nuevamente para intercalar más iones, generando así una 

corriente faradaica. Este proceso es considerablemente más lento que el transporte de los 

iones de litio desde el electrolito hacia la superficie del electrodo.   

Analizando la dependencia de la corriente de pico (IP) con la velocidad de barrido (v) 

es posible determinar si la corriente generada está controlada totalmente por procesos 

difusivos. Debido a que la voltamperometría cíclica es una técnica potenciodinámica, dicha 

dependencia obedece una ley de potencia de acuerdo con la ecuación: 

𝐼𝑃 = 𝑎𝑣𝑏                  (4.4) 

donde a y b son parámetros ajustables. En un sistema donde el almacenamiento de carga está 

controlado en su totalidad por procesos difusivos, la corriente es proporcional a la raíz 

cuadrada de la velocidad de barrido (Ip α v0.5), de acuerdo con la ecuación de Randles-Sevcik 

[120,121]:  
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𝑖𝑝 = 2,69 𝑥 105𝑛3/2𝐴 𝐷
1

2 𝐶𝑣
1

2               (4.5) 

donde n es el número de electrones transferidos, A es la superficie del electrodo, C es la 

concentración de Li+ en el material activo, D es el coeficiente de difusión y v es la velocidad 

de barrido.  

Por otro lado, en los procesos capacitivos la corriente es proporcional a la velocidad 

de barrido (Ip α v), según la ecuación [100,122]:  

𝑖𝑝 = 𝑣𝐶𝑑𝐴                 (4.6) 

donde Cd corresponde a la capacitancia.  

De manera que, para sistemas controlados por procesos de difusión, b = 0,5, mientras 

que en sistemas dominados por procesos capacitivos b = 1. Si el valor de b está entre 0,5 y 

1, hay contribución de ambos procesos [123–126].  

El valor de b puede estimarse calculando la pendiente de la curva logarítmica de las 

corrientes de pico en función de la velocidad de barrido. En la Figura 4.17, se muestran los 

valores de b estimados a partir de los picos anódicos de corriente. 

 

Figura 4.17. Curvas logarítmicas IP vs. v. Ipa1 e Ipa1 corresponden a las corrientes de pico anódico 1 

y 2.  

 

En este caso, los valores obtenidos (b=0.59 y b=0.63) sugieren que el 

almacenamiento de carga está limitado principalmente por la difusión de los iones Li+ en el 
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material activo. Sin embargo, hay además una contribución capacitiva. En materiales activos 

nanoestructurados, esta contribución se atribuye a un proceso faradaico denominado 

pseudocapacitancia de intercalación. En este proceso, que se atribuye a materiales activos 

con elevados coeficientes de difusión para el Li+, la intercalación/desintercalación de los 

iones Li+ se lleva a cabo sin generar transiciones de fase [123,125–128].   

4.6.3. Espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS) 

Con el fin de estudiar más detalladamente la cinética de las reacciones 

electroquímicas durante el proceso de carga y descarga del material, se realizó un análisis 

EIS bajo las condiciones experimentales descriptas en la sección 3.3.4. La medición se 

realizó al final del décimo ciclo de carga y descarga, a un potencial de 3.5 V. La Figura 4.18, 

presenta el diagrama de Nyquist obtenido. El ajuste del espectro se realizó utilizando el 

circuito equivalente que se muestra en el inset de la figura. 

 

Figura 4.18. Diagrama de Nyquist del análisis EIS. La línea roja corresponde al ajuste realizado 

utilizando el circuito equivalente que se muestra en el inset.  

 

La resistencia óhmica de la celda está representada por ROHM y corresponde a la suma 

de la resistencia del electrolito, la resistencia del colector de corriente, la resistencia del 

material activo y la resistencia de transición entre el material activo y el colector de corriente.  
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El conjunto RSEI – CPESEI describe la migración del Li+ a través de la película SEI. El 

conjunto RTC – CPEDC describe la reacción de transferencia de carga, donde RTC es la 

resistencia a la transferencia de carga y CPEDC corresponde a la capacitancia de la doble 

capa eléctrica. La difusión en estado sólido del Li+ en el material activo está representada 

por W. CPEint corresponde a la pseudocapacitancia de intercalación [120,129–131].   

A partir del ajuste del espectro se estimaron los valores de resistencia óhmica (ROHM 

=9 Ω), resistencia de la SEI (RSEI = 19 Ω) y resistencia a la transferencia de carga (RCT =170 

Ω). Estos valores son comparables a los valores reportados en la bibliografía para el LiMn2O4 

nanoestructurado [102–104,132]. 

 La región de baja frecuencia del diagrama de Nyquist se analizó en función de la 

dependencia de Z′ y Z″ con la raíz cuadrada de la frecuencia angular (Figura 4.19), con el 

fin de determinar el coeficiente de Warburg (σ) y, posteriormente, el coeficiente de difusión 

del Li+.  

 

Figura 4.19. Dependencia de Z′, Z″ con ω−1/2 en la región de baja frecuencia del espectro EIS. El 

inset corresponde a la región delimitada en la cual la dependencia de Z′, Z″ con ω−1/2 es lineal 

 

 El valor de σ se estima a partir de la pendiente de las funciones que se muestran en 

la Figura 4.19, siempre y cuando se cumplan dos condiciones: 1) las partes lineales de Z’ y 

Z” sean paralelas entre sí; 2) al extrapolar la parte lineal de Z”, la función cruce al eje X en 

ω−1/2 = 0 [120,133,134]. Para la muestra recocida, se obtuvo un valor de σ = 66,2. 
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 Una vez determinado el valor de σ, es posible determinar un coeficiente de difusión 

aparente de Li+ (DLi
+) a partir de la siguiente ecuación [120,133,135]: 

𝐷𝐿𝑖+ =
𝑅2𝑇2

2𝐴2𝑛4𝐹4𝐶2𝜎2
                (4.7) 

dónde R es la constante universal de los gases, T es la temperatura, F es la constante de 

Faraday, C es la concentración de Li+ dentro del material activo del electrodo, n es el número 

de electrones transferidos durante las reacciones de oxidación y reducción, A es el área 

aparente del electrodo y σ es el coeficiente de Warburg.  

A partir de la ecuación 4.4, se obtuvo un DLi+ = 3,53 x 10-8 cm s-1 para la muestra   

recocida. Este valor es entre 5 y 6 órdenes de magnitud superior a los valores reportados en 

la bibliografía para el LiMn2O4 en volumen [120] y similar o superior en 2 o 3 órdenes de 

magnitud a aquellos reportados en la bibliografía para el LiMn2O4 nanoestructurado 

[102,105,132], lo cual se atribuye a que las nanopartículas obtenidas presentan menor 

tamaño. El valor obtenido indica que las nanopartículas de LiMn2O4 exhiben altas 

velocidades de carga y descarga, probablemente debido a que las nanopartículas presentan 

caminos cortos para la difusión del Li+.  

4.7. Conclusiones 

Se sintetizaron nanopartículas de LiMn2O4 utilizando un método basado en la 

descomposición térmica de precursores organometálicos asistido por surfactantes seguido 

de un tratamiento térmico en aire.  

En una primera etapa de la síntesis (muestra as-made) se obtuvieron nanopartículas 

de estructura tipo core/shell con composición MnO/Mn3O4 y MnO/Mn3O4+MnO2. La 

ausencia de fases litiadas en esta muestra se analizó de dos formas: 1) determinando el 

parámetro de red del MnO a partir del difractograma de rayos X, y 2) adquiriendo un espectro 

de EELS en la región de energía que contiene el borde K del Li. Los resultados obtenidos 

sugieren que el Li puede estar formando solución sólida con los óxidos de manganeso. Se 

analizaron imágenes de TEM de baja magnificación y de alta resolución para evaluar la 

morfología y la distribución espacial de las fases. Se determinó que las nanopartículas 

presentan un diámetro medio <D> = 21,9 ± 5,0 nm, y que la cáscara consiste en un 

empaquetamiento de nanopartículas más pequeñas (<Dcáscara> = 4,9 ± 0,9 nm). Con el 



 
Capítulo 4. Nanopartículas de LiMn2O4 

 

90 

 

objetivo de estimar las dimensiones del núcleo y de la cáscara se evaluaron dos 

procedimientos basados en el contraste de la imagen y uno en la segmentación de la imagen. 

Se determinó que éste último permite identificar y medir con mayor precisión las 

dimensiones del núcleo y de la cáscara. 

Al someter la muestra as-made a tratamiento térmico en aire, se obtuvieron 

nanopartículas de LiMn2O4 con un diámetro medio <D> = 23,0 ± 5,3 nm. Si bien no hubo 

un aumento significativo en el diámetro medio con respecto a la muestra as-made, se observó 

un cambio en la morfología, evolucionando de nanopartículas core-shell a nanopartículas 

monofásicas facetadas.  

La caracterización electroquímica reveló que las nanopartículas de LiMn2O4 

presentan una capacidad de descarga aceptable en el primer ciclo, sin embargo, ésta decae 

durante el ciclado hasta retener solo 12% de la capacidad inicial en el ciclo 200. Por otro 

lado, la eficiencia coulombica osciló entre 95% y 90%, sugiriendo cierto grado de 

irreversibilidad electroquímica durante el ciclado. Esto, en conjunto con el decaimiento en 

la capacidad específica puede estar relacionado con la degradación del electrodo, 

probablemente debido a la disolución del Mn en el electrolito.  

Los mecanismos de reacción durante el ciclado se analizaron mediante 

voltamperometrías cíclicas a diferentes velocidades de barrido. Se determinó que si bien el 

proceso electroquímico está limitado por la difusión del Li+ en la estructura del material 

activo, hay una contribución capacitiva a la corriente. Esta contribución, denominada 

pseudocapacitancia de intercalación, se atribuye a la elevada proporción superficie/volumen 

que presentan los materiales nanoestructurados y, además, está relacionada con coeficientes 

de difusión de Li+ elevados. Mediante espectroscopía de impedancia electroquímica, se 

determinó que las nanopartículas de LiMn2O4 presentan un coeficiente de difusión de Li+ 

elevado en comparación con los valores reportados en bibliografía para este material, 

indicando que el material exhibe altas velocidades de carga y descarga. De este resultado se 

desprende que este material tendría valores elevados de potencia específica y densidad de 

potencia. 
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Capítulo 5. Nanopartículas core/shell de LiMn2O4/Li2O  

 

5.1. Introducción 

La disolución del Mn en el electrolito es una de las principales causas de la 

degradación del LiMn2O4 durante el ciclado [72,136], ya que altera la composición química 

en la superficie del material disminuyendo la cantidad de material activo disponible para 

ciclar. Además, el Mn disuelto migra a través del electrolito hacia el ánodo y se deposita en 

su superficie, resultando en un incremento de la impedancia del ánodo[137,138]. Estos dos 

factores afectan la ciclabilidad de la celda, generando la pérdida de capacidad específica de 

carga y descarga. En general, este problema se ha atribuido a la reacción de desproporción 

del Mn3+ (2Mn3
(s)

+ → Mn4+
(s) + Mn2+

(l)) con la subsecuente disolución del Mn+2 en el 

electrolito [139,140]. Sin embargo, estudios recientes han propuesto que el Mn3+ es más 

soluble que el Mn+2, basándose en la presencia de una fracción elevada de Mn3+ en el 

electrolito [138,141–143]. Una de las estrategias que se ha utilizado para evitar la disolución 

del Mn en el electrolito consiste en recubrir la superficie del material con óxidos[80,144–

146], fosfatos [147], fluoruros [148] o boratos[81] para evitar el contacto directo con el 

electrolito. En otros casos, se ha utilizado óxido de litio (Li2O) como recubrimiento y como 

aditivo en materiales catódicos y anódicos, para compensar la pérdida de Li durante el 

ciclado [149–151]. En este marco, y con el objetivo de explorar la capacidad del método de 

síntesis (descripto en la sección 3.1.2) para controlar la morfología, se sintetizaron 

nanopartículas core/shell consistentes en un núcleo de LiMn2O4 recubierto por una cáscara 

de Li2O. En este capítulo se describe el procedimiento experimental utilizado y la 

caracterización estructural, microestructural, química y morfológica de la muestra antes y 

después del tratamiento térmico en aire. Además, se discuten los resultados obtenidos de la 

caracterización electroquímica.  

5.2.  Síntesis 

Las nanopartículas core/shell de LiMn2O4/Li2O se sintetizaron siguiendo el 

procedimiento experimental descripto en el diagrama de la Figura 5.1. Este proceso se 
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denomina crecimiento mediado por semilla y consta principalmente de dos etapas de 

descomposición térmica. En la primera etapa se obtienen las semillas (núcleo de las 

nanopartículas) y en la segunda etapa se realiza el recubrimiento de las mismas.  

 

Figura 5.1. Diagrama del procedimiento experimental para la obtención de nanopartículas 

core/shell de LiMn2O4/Li2O 

Las semillas se prepararon mediante un procedimiento similar al descripto en el 

capítulo 4 para la muestra as-made, utilizando las mismas cantidades de precursores y 

oleilamina, pero sin realizar el lavado. Una vez que la muestra se enfrió a temperatura 

ambiente, se agregó una cantidad adicional de oleilamina y de Li(acac) para obtener una 

concentración de semillas del 10% v/v y 0.5mM de Li(acac). Esta mezcla se pre-calentó 

nuevamente a 120°C durante 30 min para evacuar la humedad. La segunda etapa de 

descomposición térmica se realizó usando una temperatura de reflujo de 300°C durante 2 

horas. La mezcla resultante se dejó enfriar a temperatura ambiente bajo atmósfera de N2, y 

posteriormente se realizó el lavado para retirar los residuos orgánicos de la síntesis. Esta 

muestra, denominada as-made, se sometió a un tratamiento térmico en aire a 300°C durante 

4 horas para obtener finalmente la muestra recocida.  

5.3. Caracterización estructural y química 

5.3.1. Difracción de rayos X 

La Figura 5.2 muestra los difractogramas de rayos X de las muestras as-made y 

recocida. Para comparar, se muestran las reflexiones de las fases: MnO Fm-3m (JCPDS-
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ICDD #00-007-0230), Mn3O4 I41/amd (JCPDS-ICDD #00-024-0734), LiMn2O4 Fd-3m 

(JCPDS-ICDD #00-035-0782) y MnO2 Pbmn (JCPDS-ICDD #01-073-1539). 

 

Figura 5.2. Patrones de DRX para las muestras as-made y recocida. 

En el difractograma de la muestra as-made, el conjunto de reflexiones más intensas 

y estrechas corresponden a la fase MnO. Además, se pueden observar reflexiones anchas y 

de baja intensidad asignadas a las fases MnO2 y Mn3O4, lo cual sugiere un proceso de 

oxidación parcial de la muestra, posiblemente durante el lavado de la misma. La reflexión 

ancha en la región de 2θ entre 12° y 26° corresponde a los residuos orgánicos (oleilamina) 

amorfos del proceso de síntesis [152–155]. Cabe mencionar que la presencia de una fracción 

mayor de residuos orgánicos en esta muestra, en comparación con la muestra as-made 

descripta en el capítulo anterior, se debe a la etapa de descomposición térmica adicional. 

Debido a que no se observaron reflexiones correspondientes a fases litiadas, se realizó un 

análisis similar al referido en la sección 4.3.1 para la muestra as-made descripta en el capítulo 

4. En este sentido, se refinó el parámetro de red de la fase MnO, obteniendo un valor de a = 

4,415 Å. Este valor es menor al reportado para el MnO (4,446 Å [114]) y comparable al 

reportado para soluciones sólidas de LixMn1-xO con x = 0,05 – 0,15 (4,428 Å – 4,405 

Å)[109], lo cual sugiere que el Li puede estar formando una solución sólida con los óxidos 

de manganeso.   

En la muestra recocida, se observó que las reflexiones más intensas corresponden a 

la fase espinela LiMn2O4, mientras que las reflexiones de menor intensidad son consistentes 



 
Capítulo 5. Nanopartículas core/shell de LiMn2O4/Li2O 

 

94 

 

con la presencia de Mn3O4 como fase secundaria, lo cual puede estar relacionado con la 

oxidación incompleta del Mn. Se observó mediante DRX que, al realizar tratamientos 

térmicos adicionales similares, no se producen cambios en la muestra. 

5.3.2. Difracción de electrones 

Las Figura 5.3a Figura 5.3c muestran los patrones de difracción de las muestras as-

made y recocida, respectivamente, cuyos perfiles de intensidad promediada rotacionalmente 

se pueden observar en las Figura 5.3b Figura 5.3d. Las reflexiones observadas en la muestra 

as-made se asignaron a las fases MnO, Mn3O4, y MnO2, lo cual se corresponde con los 

resultados obtenidos por DRX (Figura 5.2a). En la muestra recocida las reflexiones 

observadas son consistentes con las fases LiMn2O4, Mn3O4, y Li2O. En este caso, el Li2O no 

había sido detectado por DRX (Figura 5.2b) probablemente debido a la baja proporción de 

esta fase en la muestra, lo cual destaca la sensibilidad de esta técnica.  

 

Figura 5.3. Patrones de difracción de electrones de las muestras a) as-made y b) recocida. c) y d) 

perfiles rotacionales de intensidad respectivos. 
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5.3.3. Espectroscopía de pérdida de energía de electrones 

En la Figura 5.4 se muestran los espectros de pérdida de energía, adquiridos en la 

región de energía que contiene los bordes Li-K y Mn-M2,3, de las muestras as-made y 

recocida, y el espectro de MnO2 disponible como referencia. En los tres espectros se 

observan claramente los bordes Mn2,3 del Mn aproximadamente en 53,5 eV. En la muestra 

as-made, el borde K del litio se puede identificar por un cambio en la pendiente del espectro 

en la región 55-58 eV. Al igual que para la muestra as-made de las nanopartículas descriptas 

en el capítulo 4, la ausencia de una estructura definida para dicho borde es indicativa de que 

el Li se encuentra formando soluciones sólidas con los óxidos de manganeso. En el espectro 

de la muestra recocida se observa, aproximadamente en 60 eV, la estructura correspondiente 

al borde del Li ligeramente más definida. Como se mencionó en el capítulo 4, este borde es 

altamente sensible a las variaciones en los entornos de coordinación, por lo cual, una baja 

definición en su estructura podría atribuirse a algún nivel de desorden en la estructura 

cristalina del material y a la presencia de dos fases litiadas (LiMn2O4 y Li2O). 

 

Figura 5.4. Espectros de EELS para las muestras as-made, recocida y espectro de referencia para 

MnO2 
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5.4. Evaluación morfológica 

5.4.1. Estudio de la muestra as-made 

El análisis de las imágenes de TEM (Figura 5.5a yFigura 5.5b) reveló que la muestra 

consiste en nanopartículas de forma redondeada con estructura de tipo core/shell, lo cual se 

evidencia por la diferencia de contraste entre la región central y el borde de las mismas. Para 

estudiar la distribución de tamaño se midieron aproximadamente 630 nanopartículas. 

Ajustando una función log-normal al histograma resultante (Figura 5.5c) se obtuvo un 

diámetro medio <D> = 23,7 ± 3,2 nm. 

 

Figura 5.5. a) y b) Imágenes de TEM de la muestra as-made. c) histograma de distribución de 

tamaño. La línea roja corresponde al ajuste de una función log-normal 

 

En la Figura 5.6a se muestra una imagen de TEM de alta resolución en la cual se 

puede observar con mayor nivel de detalle la estructura de tipo core/shell. Al analizar la FFT 

de la imagen se observaron reflexiones intensas y definidas que corresponden a la fase MnO 

(señaladas con color azul), y reflexiones más débiles y difusas, lo cual sugiere dominios 

cristalinos más pequeños, consistentes con las fases Mn3O4 y Li2O (señaladas en rojo y 

verde, respectivamente). En la cáscara de la nanopartícula se detectaron pequeñas 

desviaciones en la orientación de los planos, que se pueden evidenciar con más claridad al 

evaluar la FFT en pequeñas regiones de la imagen (Figura 5.6c y Figura 5.6d). En dichas 

regiones, la diferencia en la pendiente de las líneas blancas es de 14°. De manera que, al 

igual que en la muestra as-made descripta en el capítulo 4, la cáscara de las nanopartículas 
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está formada por nanopartículas más pequeñas, cuya distribución de tamaño se muestra en 

el histograma de la Figura 5.6e. Ajustando una función log-normal a dicho histograma, se 

obtuvo un diámetro medio <D> = 4,9 ± 0,8 nm. Para estudiar la distribución espacial de las 

fases en las nanopartículas, se reconstruyó la imagen de la Figura 5.6f a partir de la FFT de 

la Figura 5.6b, considerando las reflexiones de cada fase por separado. Dicha imagen 

muestra un núcleo de MnO (color azul) rodeado por nanopartículas de Mn3O4 y Li2O (rojo 

y verde, respectivamente). En algunos casos, la fase MnO2 se detectó en la cáscara de las 

nanopartículas. 

 

Figura 5.6. a) Imagen de TEM de alta resolución de la muestra as-made. b) FFT de a). c) y d) FFT 

de las regiones señaladas. e) histograma de distribución de tamaño. f) Imagen reconstruida a partir 

de las reflexiones señaladas en b) 
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5.4.2. Estudio de la muestra recocida 

Al analizar las imágenes de TEM de la muestra recocida (Figura 5.7a y Figura 5.7b), 

se observó que la estructura de tipo core/shell se preserva en la mayoría de las nanopartículas 

luego del tratamiento térmico. Además, estas nanopartículas están rodeadas por una capa 

orgánica de espesor variable, posiblemente oleilamina, proveniente de la síntesis. Para 

evaluar la distribución de tamaño, se midieron aproximadamente 800 nanopartículas. El 

histograma obtenido se ajustó con una función log-normal (Figura 5.7c), a partir de la cual 

se determinó un diámetro medio <D> = 24,1 ± 3,3 nm. Al comparar los histogramas de las 

muestras as-made y recocida se observó que el diámetro medio aumenta en menos de 1 nm 

luego del tratamiento térmico.  

 

Figura 5.7. a) y b) Imágenes de TEM de la muestra recocida. c) Histogramas de distribución de 

tamaño de las muestras as-made y recocida. 

 

Con el objetivo de estudiar con mayor nivel de detalle la morfología de las 

nanopartículas, se analizaron imágenes de TEM de alta resolución. Se identificaron dos tipos 

de morfología: core/shell (89%) y monofásicas (11%). En la Figura 5.8a se muestra una 

nanopartícula core/shell, en la cual se puede observar claramente la diferencia de contraste 

entre el núcleo y la cáscara, y, además, la capa orgánica (oleilamina) que rodea las partículas. 

En la FFT de la imagen (Figura 5.8b) se identificaron reflexiones intensas y definidas que 

corresponden a la fase LiMn2O4 (señaladas con color azul) y otras más difusas asignadas a 

la fase Li2O (verde). Al reconstruir la imagen a partir de la FFT, seleccionando las 

reflexiones de cada fase por separado, se obtuvo la distribución espacial de las fases (Figura 

5.8d), donde se puede observar un núcleo de LiMn2O4 rodeado por una cáscara no uniforme 
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de nanopartículas de Li2O de tamaño aproximado entre 1-2 nm. Además, se identificaron 

nanopartículas como la que se muestra en la Figura 5.8c, cuya FFT (inset de la figura) 

presenta reflexiones correspondientes a la fase Mn3O4. Estas se encuentran en una 

proporción aproximada de 11% con respecto a la muestra total. Como se mencionó 

anteriormente, la presencia de esta fase sugiere un proceso de oxidación incompleto. Esto 

podría atribuirse a la presencia de oleilamina residual en la muestra, cuya naturaleza 

reductora pudo interferir en el proceso de oxidación. Por otro lado, la presencia de Li2O 

sugiere que la oleilamina funciona como capa protectora frente a la reacción del Li2O con el 

CO2 y el H2O del aire, ya que de otra forma tendrían que detectarse los productos de estas 

reacciones (Li2CO3 y LiOH).  

 

 

Figura 5.8. a) y c) Imágenes de TEM de la muestra recocida. El inset en c) corresponde a la FFT 

de la imagen. b) FTT de a). d) Imagen reconstruida a partir de las reflexiones seleccionadas en b).   
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Con el fin de evaluar las dimensiones del núcleo y de la cáscara de las nanopartículas, 

se utilizó el método basado en la segmentación de las imágenes (método 3) descripto en la 

sección 4.4.2. En las Figura 5.9a yFigura 5.9b se muestra el diámetro del núcleo y el espesor 

de la cáscara, respectivamente, en función del diámetro total de las nanopartículas para las 

muestras as-made y recocida. Se puede observar que el diámetro del núcleo aumenta para la 

muestra recocida mientras que el espesor de la cáscara disminuye. Estos resultados sugieren 

que el tratamiento térmico induce la formación de LiMn2O4 a partir de los óxidos de 

manganeso tanto del núcleo como de la cáscara de las nanopartículas, y del Li que se 

encuentra formando soluciones sólidas con dichos óxidos, mientras que el Li2O permanece 

en la cáscara.  

 

Figura 5.9. a) y b) Diámetro del núcleo y espesor de la cáscara, respectivamente, en función del 

diámetro total de partícula.  

 

A partir del ajuste lineal se determinó que en la muestra as-made el diámetro del 

núcleo incrementa en 0,84 nm por cada nm de incremento en el diámetro total de la 

nanopartícula, mientras que el espesor de la cáscara incrementa en 0,07 nm. En cuanto a la 

muestra recocida, el diámetro del núcleo aumenta en 1 nm y el espesor del shell disminuye 

en 0,03 nm por cada nm de incremento en el diámetro total de la nanopartícula.  
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5.5. Caracterización electroquímica 

Para realizar la caracterización electroquímica, se preparó el electrodo de trabajo 

utilizando únicamente la muestra recocida y se ensambló la celda como se describe en la 

sección 3.3.1.  

5.5.1. Ciclado galvanostático de carga y descarga 

En la Figura 5.10a, se muestra el ciclo inicial de carga y descarga. En la curva de 

carga se observa un solo plateau a ~ 4,15 V, a diferencia de los dos plateaus característicos 

de la fase LiMn2O4. Esto podría atribuirse a algún nivel de desorden en la estructura cristalina 

del LiMn2O4, como sugiere el espectro de EELS para la muestra recocida (Figura 5.4).  Al 

alcanzar un voltaje de 4,3V, la capacidad específica de carga es 125,4 mAg/h. Sin embargo, 

una vez que inicia la descarga ocurre una caída del voltaje hasta 2,7 V, obteniéndose una 

capacidad de descarga casi nula (0,20 mAh/g). En los ciclos siguientes (Figura 5.10b), la 

capacidad de carga disminuye drásticamente hasta llegar a 0,49 mAh/g en el ciclo 5, mientras 

que la capacidad de descarga se mantiene en 0,20 mAh/g. Estos resultados indican que la 

desintercalación del litio durante la carga inicial es irreversible. Esto podría atribuirse a la 

presencia de especies reactivas del oxígeno, como peróxidos, provenientes de reacciones 

secundarias del Li2O. Estas especies aceleran la descomposición del electrolito, 

promoviendo la formación de una capa SEI rica en fluorofosfatos tanto en el ánodo como en 

el cátodo, afectando negativamente el rendimiento de la celda [149,151].   
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Figura 5.10. a) Ciclo inicial de carga y descarga. b) Retención de la capacidad de carga y descarga 

5.5.2. Espectroscopía de impedancia electroquímica 

Con el objetivo de evaluar las resistencias que presentan los distintos componentes 

de la celda, se realizó un análisis EIS bajo las condiciones experimentales descriptas en la 

sección 3.3.4. La medición se realizó al final del quinto ciclo de carga y descarga, a un 

potencial de 3.5 V. En la Figura 5.11 se muestra el diagrama de Nyquist obtenido, en el cual 

se observa un semicírculo incompleto cuyos valores de impedancia son elevados. Para 

realizar el ajuste (línea roja) se consideró el circuito equivalente que se muestra en el inset 

de la figura. Los componentes de dicho circuito representan: la resistencia óhmica (ROHM), 

que comprende la resistencia del electrolito, colector de corriente y material activo; la 

migración del Li+ a través de la película SEI (RSEI – CPESEI); la reacción de transferencia de 

carga y capacitancia de la doble carga eléctrica (RTC – CPEDC); la difusión en estado sólido 

del Li+ (CPEDIF).  

A partir del ajuste se obtuvo una resistencia óhmica ROHM =3,7 Ω, cuyo bajo valor es 

comparable al obtenido para la muestra recocida descripta en el capítulo 4 y a los valores 

reportados en bibliografía [103,132,156], indicando una resistencia óhmica despreciable. Sin 

embargo, los valores de RSEI y RTC son tres órdenes de magnitud superiores (RSEI = 52 kΩ, 

RCT =28 kΩ) a los obtenidos para dicha muestra, lo cual expone el alto nivel de degradación 

de la celda y su incapacidad para transferir carga. Esto podría atribuirse a la formación no 
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controlada de películas SEI catódicas y anódicas ricas en fluorofosfatos que afectan el 

rendimiento de la celda, como se mencionó en la sección anterior.  

 

Figura 5.11. Diagrama de Nyquist. Inset: circuito equivalente.  

 

5.6. Conclusiones 

Se sintetizaron nanopartículas core/shell de LiMn2O4/Li2O adicionando una etapa de 

descomposición térmica al procedimiento utilizado para sintetizar las nanopartículas de 

LiMn2O4 descriptas en el capítulo 4. 

En la muestra as-made se identificaron nanopartículas core/shell mayoritariamente de 

composición MnO/ Mn3O4+Li2O y en algunos casos MnO/Mn3O4+MnO2+Li2O. La 

presencia de Li2O solo pudo ser detectada analizando la transformada de Fourier de 

imágenes de alta resolución, posiblemente debido a que está presente en muy baja cantidad. 

En esta muestra no se observaron fases litiadas en el difractograma de rayos X ni en el patrón 

de difracción de electrones, en forma similar a lo descripto en el capítulo 4 para la muestra 

as-made. En este sentido, tanto el parámetro de red estimado para el MnO, como el espectro 

de EELS adquirido en la región de bajas pérdidas, sugieren que el Li está formando una 

solución sólida con los óxidos de manganeso. A partir del análisis de las imágenes de TEM 

se estimó un diámetro medio <D> = 23,7 ± 3,2 nm. Además, se observó que la cáscara está 

formada por pequeñas nanopartículas de 4,9 ± 0,8 nm de diámetro.  
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Luego de un tratamiento térmico en aire, se observó que la muestra recocida preservó 

la estructura core/shell para la mayoría de las nanopartículas, aumentando su diámetro medio 

en menos de un 1 nm. Además, éstas están cubiertas por una capa orgánica de espesor 

variable, posiblemente oleilamina, proveniente de la síntesis. La segmentación de imágenes 

de TEM de alta resolución reveló que las nanopartículas consisten mayoritariamente en un 

núcleo de LiMn2O4 rodeado por una cáscara irregular de Li2O. Además, se identificaron 

nanopartículas monofásicas de Mn3O4, que corresponden a una pequeña fracción de la 

muestra (~11%). La presencia de esta fase sugiere un proceso de oxidación incompleto que 

podría atribuirse a la naturaleza reductora de la oleilamina.  

Para evaluar las dimensiones del núcleo y la cáscara de las muestras as-made y 

recocida se utilizó la metodología basada en la segmentación de imágenes (método 3) 

descripta en el capítulo 4. Se observó que en la muestra recocida el espesor de la cáscara 

disminuye, mientras que el diámetro del núcleo aumenta. Esto se debe a que la fase LiMn2O4 

se forma a partir de los óxidos de manganeso y del Li que se encuentra en solución sólida 

con dichos óxidos tanto en el núcleo como en la cáscara de la muestra as-made, de manera 

que en la muestra recocida sólo el Li2O permanece en la cáscara.  

Al realizar el ciclado galvanostático, se determinó que durante la carga inicial el litio 

se desintercala de las nanopartículas alcanzando una capacidad de 125,4 mAh/g. Sin 

embargo, dicho proceso es irreversible, obteniéndose capacidades de carga y descarga casi 

nulas en los ciclos siguientes. El análisis de EIS reveló que los valores para la resistencia de 

la SEI y la resistencia a la transferencia de carga son tres órdenes de magnitud superiores a 

aquellos obtenidos para las nanopartículas de LiMn2O4 descriptas en el capítulo 4. Esto 

podría atribuirse a la formación de películas SEI anódicas y catódicas ricas en fluorofosfatos, 

provenientes de la descomposición acelerada del electrolito debido a reacciones secundarias 

del Li2O. 
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Capítulo 6.  Nanoestructuras huecas de LiMn2O4 

 

6.1. Introducción 

Microestructuras huecas de LiMn2O4, (microcubos [104], microesferas [157,158] y 

microtubos [159]) presentan una ciclabilidad mejorada con respecto a nanopartículas 

individuales ya que el espacio vacío en su interior le confiere mayor facilidad para acomodar 

los cambios de volumen que ocurren durante la intercalación/desintercalación del Li+, 

previniendo fracturas, grietas y pulverización del material durante el ciclado. Además, estos 

materiales exhiben mejoras en la cinética debido a su porosidad, lo cual proporciona: 1) 

elevada superficie de contacto con el electrolito, y 2) caminos más cortos para la difusión 

del Li+; resultando en altas velocidades de carga y descarga. Generalmente, la obtención de 

LiMn2O4 con este tipo de morfología requiere del uso de precursores con una morfología 

similar, como MnCO3 [104,160] o MnO2 [161,162] o de una matriz previa que luego es 

eliminada (matriz sacrificable) [158,159,163]. En los estudios reportados se han obtenido 

microestructuras huecas de LiMn2O4 con un diámetro medio igual o mayor a 140 nm. Éstas 

generalmente están formadas por nanopartículas con un diámetro medio superior a 50 nm. 

Por otro lado, distintos autores han reportado que la degradación del LiMn2O4 debido 

a la disolución de Mn en el electrolito depende de la orientación de los planos expuestos en 

la superficie del electrodo, siendo menos vulnerables las superficies (111) [164–166]. Esto 

se debe a que la terminación en planos (111) consiste en un arreglo cúbico compacto de iones 

de oxígeno. Cuando la superficie del electrodo entra en contacto por primera vez con el 

electrolito, los iones de oxígeno reaccionan con algunas especies en el electrolito formando 

una SEI de espesor uniforme que previene la degradación estructural desde el primer ciclo 

[165,167,168]. En cambio, en superficies que terminan en planos (110), la ausencia de un 

arreglo cúbico compacto de oxígeno impide la formación de una SEI uniforme y, a su vez, 

expone el Mn al electrolito, lo cual puede resultar en la disolución del Mn3+ desde el primer 

ciclo.  

En este capítulo, se describe la síntesis de nanoestructuras huecas porosas de LiMn2O4 

con planos (111) expuestos, a partir del método descripto en la sección 3.1.2, modificando 
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la temperatura y la atmósfera con respecto al procedimiento utilizado en el capítulo 4. Se 

presenta la caracterización estructural, química y morfológica en dos etapas de la síntesis: al 

finalizar la descomposición térmica y luego del tratamiento térmico en aire. Asimismo, se 

muestran los resultados obtenidos de la evaluación electroquímica del material. 

6.2. Síntesis 

El protocolo de síntesis utilizado para la obtención de nanoestructuras huecas de 

LiMn2O4 se presenta en el diagrama de la Figura 6.1. 

 

Figura 6.1. Diagrama del procedimiento experimental para la obtención de nanoestructuras huecas 

de LiMn2O4 

 

En la etapa de pre-calentamiento, se mezclaron 2 mmol de Li(acac) y 4 mmol de 

Mn(acac)2 con 47 mL de oleilamina. La etapa de descomposición térmica se llevó a cabo a 

una temperatura de reflujo de 300 °C durante 2 horas bajo agitación mecánica constante. Se 

utilizó una atmósfera de N2 para evitar la oxidación de compuestos orgánicos que pueda 

afectar el control de la morfología, tamaño y distribución de tamaño de las nanoestructuras. 

A diferencia de las síntesis descriptas en los capítulos anteriores, una vez que finalizó la 

etapa de descomposición térmica, se retiró el flujo de N2 y se inició el enfriamiento con la 

mezcla expuesta al aire, con el fin de promover una atmósfera oxidativa que conduzca a la 

formación de nanoestructuras huecas [169]. Mediante un lavado con alcohol y acetona se 

retiraron los residuos orgánicos provenientes de la síntesis, obteniéndose la muestra as-made. 

Finalmente, esta muestra se sometió a un tratamiento térmico en aire a 300 °C durante 4 

horas con el fin de promover la posterior oxidación del Mn, obteniendo finalmente la muestra 

recocida.  
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6.3. Caracterización estructural y química 

6.3.1. Difracción de rayos X 

En la Figura 6.2, se muestran los difractogramas de rayos X para las muestras as-

made y recocida. Además, se muestran las reflexiones de las fases: MnO Fm-3m (JCPDS-

ICDD #00-007-0230), Mn3O4 I41/amd (JCPDS-ICDD #00-024-0734), LiMn2O4 Fd-3m 

(JCPDS-ICDD #00-035-0782) y Li2Mn2O4 I41/amd (JCPDS-ICDD #00-038-0299). 

 

Figura 6.2. Patrones de DRX para las muestras as-made y recocida.  

 

En el difractograma de la muestra as-made, el conjunto de reflexiones delgadas, de 

mayor intensidad, fue asignado a la fase MnO. Las demás reflexiones, que presentan un 

perfil más ancho, se asignaron a las fases Mn3O4 y Li2Mn2O4. La diferencia observada en el 

ancho de las reflexiones sugiere que el MnO presenta dominios cristalinos de mayor tamaño 

que las demás fases. Por otro lado, la presencia del Li2Mn2O4 sugiere que el proceso de 

oxidación del Mn resulta favorecido al realizar la etapa de descomposición térmica a 300 °C 

y exponer la mezcla al aire durante el enfriamiento. En la muestra recocida, todas las 

reflexiones corresponden a la fase espinela LiMn2O4, indicando que se produjo una 

oxidación posterior del Mn, necesaria para formar dicha fase.  
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6.3.2. Difracción de electrones  

Un análisis preliminar de la muestra as-made por microscopía electrónica de 

transmisión reveló nanoestructuras con dos morfologías y escalas distintas: nanoestructuras 

huecas (Figura 6.3a) y nanopartículas compactas (Figura 6.3d), estas últimas en una 

proporción aproximada de 15%.  La estructura cristalina de cada morfología se estudió por 

difracción de electrones de área seleccionada (SAED). Los patrones obtenidos se muestran 

en las Figura 6.3b y Figura 6.3e, y sus respectivos perfiles de intensidad promediada 

rotacionalmente en las Figura 6.3c yFigura 6.3f. Para las nanopartículas compactas, se 

identificaron las fases MnO y Mn3O4. En cuanto a las nanoestructuras huecas, todas las 

reflexiones observadas se asignaron a la fase Li2Mn2O4. En la Figura 6.3g se muestra que la 

muestra recocida presenta únicamente morfología hueca, lo cual se describirá con mayor 

detalle en la sección la 6.4.2. El patrón de SAED para esta muestra y su perfil de intensidad 

promediada rotacionalmente se muestran en las Figura 6.3h yFigura 6.3i. Todo el conjunto 

de reflexiones observadas corresponde a la fase espinela LiMn2O4. La identificación de estas 

fases, tanto en la muestra as-made como en la muestra recocida, se corresponde con los 

resultados obtenidos del análisis de DRX (Figura 6.2).   
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Figura 6.3. Imágenes de TEM de a) nanopartículas huecas y d) nanopartículas compactas de la 

muestra as-made; y g) muestra recocida. b), e) y h) Patrones de SAED de a), d) y c), 

respectivamente. Perfiles de intensidad promediada rotacionalmente de b), e) y h), respectivamente.  

6.3.3. Espectroscopía de pérdida de energía de electrones 

En la Figura 6.4 se muestran los espectros de EELS para las muestras as-made y 

recocida, adquiridos en la región de energía que contiene los bordes Li-K y Mn-M2,3, y un 

espectro de referencia para el MnO2 masivo. Los bordes Mn-M2,3 se observan en los tres 

espectros a ~53,6 eV.  El borde K del litio se observa claramente en la muestra recocida 

(~59,5 eV), mientras que para la muestra as-made se observa a ~60,8 eV con una estructura 

menos definida. El desplazamiento en energía observado entre ambas muestras se debe a 

que, como se mencionó en el capítulo 4, la posición en energía y la estructura de este borde 

presenta una fuerte dependencia con el entorno de coordinación del Li. La falta de definición 

del borde en la muestra as-made con respecto a la muestra recocida puede atribuirse a que, 

si bien en la muestra as-made se identificó una fase litiada (Li2Mn2O4) por difracción de 



 
Capítulo 6. Nanoestructuras huecas de LiMn2O4 

 

110 

 

rayos X (Figura 6.2a), de acuerdo con la difracción de electrones dicha fase sólo está presente 

en las partículas con morfología hueca (Figura 6.3c). De manera que, en las partículas con 

morfología compacta, posiblemente hay Li formando solución sólida con los óxidos de 

manganeso, tal como se describió para las muestras as-made descriptas en los capítulos 4 y 

5. Por otro lado, la presencia de la fase Li2Mn2O4 en la muestra as-made facilita la 

identificación del borde K del litio en comparación con las muestras as-made de los capítulos 

anteriores.  

 

Figura 6.4. Espectros de EELS para las muestras as-made, recocida y espectro de referencia para 

MnO2 

 

6.4. Evaluación morfológica  

6.4.1. Estudio de la muestra as-made 

Nanopartículas compactas 

En las imágenes de TEM de las Figura 6.5a y Figura 6.5b, se pueden observar las 

nanopartículas de morfología compacta, cuya forma es redondeada y presentan bordes 

irregulares. Para evaluar la distribución de tamaño se midieron aproximadamente 250 

nanopartículas, obteniéndose el histograma que se muestra en la Figura 6.5c. Ajustando una 

función log-normal a dicho histograma, se obtuvo un diámetro medio <D> = 44,2 ± 10 nm.  
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Figura 6.5. a) y b) Imágenes de TEM de nanopartículas compactas, c) histograma de distribución 

de tamaño  

 

La Figura 6.6a muestra una imagen de TEM de alta resolución de las nanopartículas 

compactas. Se observa que el borde irregular se debe a un empaquetamiento de 

nanopartículas más pequeñas. La FFT de la imagen (Figura 6.6b) reveló reflexiones intensas 

y definidas asignadas a la fase MnO (señaladas con un círculo azul). El resto de las 

reflexiones, asignadas a la fase Mn3O4, son difusas, y, en algunos casos, presentan cierta 

elongación (círculos rojos). Este análisis sugiere que dichas reflexiones son atribuibles a 

dominios cristalinos de menor tamaño en comparación con las reflexiones asignadas al MnO, 

y que además presentan pequeñas variaciones en su orientación. Por otro lado, la 

identificación de estas fases se corresponde con los resultados del análisis por SAED para 

esta morfología (Figura 6.3a). Con el objetivo de estudiar la distribución espacial de las fases 

identificadas, se reconstruyó la imagen de la Figura 6.6c a partir de la transformada inversa 

de la Figura 6.6b, seleccionando las reflexiones de cada fase por separado. Se observó que 

las nanopartículas presentan una configuración de tipo core/shell, consistente en un núcleo 

de MnO (azul) rodeado por una cáscara de Mn3O4 (rojo). La cáscara, a su vez, está formada 

por un empaquetamiento de pequeñas nanopartículas cuya distribución de tamaño se evaluó 

midiendo las dimensiones de aproximadamente 110 nanopartículas. Al histograma resultante 

(Figura 6.6d) se ajustó una función log-normal, obteniéndose un diámetro medio de partícula 

<D> = 6,0 ± 1,6 nm.  
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Figura 6.6. a) Imagen de TEM de alta resolución de nanopartículas compactas. b) FFT de a). c) 

Imagen reconstruida con reflexiones seleccionadas de b). d) Histograma de distribución de tamaño.   

 

Nanoestructuras huecas 

En las imágenes de TEM de las Figura 6.7a y Figura 6.7b se muestra la segunda 

morfología identificada en la muestra as-made. La diferencia de contraste entre el borde y el 

interior de las nanoestructuras es indicativa de una morfología hueca. Se observa una 

relación de aspecto variable, presentando las nanoestructuras pequeñas y las más grandes 

una forma más circular mientras que las de tamaño intermedio (40-80 nm) exhiben una 

geometría con una relación de aspecto mayor. La distribución de tamaño se evaluó midiendo 

las dimensiones de aproximadamente 200 nanoestructuras. Al histograma obtenido (Figura 

6.7c) se ajustó una función log-normal, determinándose un diámetro medio <D> = 54,2 ± 15 

nm. Se realizó un análisis más detallado de la morfología a partir de imágenes de TEM de 

alta resolución como la que se muestra en la Figura 6.7d. En la misma se observan 

variaciones de contraste en forma de fisuras sinuosas, evidenciando que las nanoestructuras 
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están formadas por nanopartículas pequeñas, por lo tanto, hay una porosidad debida al 

empaquetamiento. Para estudiar el tamaño, se midieron las dimensiones de 

aproximadamente 250 nanopartículas, obteniéndose el histograma de distribución de tamaño 

que se muestra en la Figura 6.7f. Ajustando una función log-normal se estimó un diámetro 

medio de <D> = 6,1 ± 1,9 nm. La Figura 6.7e muestra la FFT de la Figura 6.7d, en la cual 

todas las reflexiones observadas se asignaron a la fase Li2Mn2O4, correspondiéndose con los 

resultados obtenidos a partir del patrón de SAED (Figura 6.3c). Las elongaciones que 

presentan las reflexiones indican pequeñas variaciones en la orientación de los planos.  

 

Figura 6.7. a) y b) Imágenes de TEM nanoestructuras huecas. Histograma de distribución de 

tamaño de c) nanoestructuras huecas f) nanopartículas. d) Imagen de TEM de alta resolución de 

nanoestructura hueca. e) FFT de d) 

El mecanismo de formación de las nanoestructuras huecas está relacionado con el 

proceso de oxidación rápida que ocurre al exponer la muestra al aire a temperaturas altas 

(300 °C) al inicio de la etapa de enfriamiento (Figura 6.1). Al oxidarse rápidamente la 

muestra, se origina un régimen de no-equilibrio en el cual la difusión de átomos de Mn desde 

el núcleo de las nanoestructuras hacia la superficie es más rápida que la difusión de los 

átomos de O en dirección inversa, generando así un flujo de vacancias para balancear el flujo 

neto de masa. La coalescencia de estas vacancias resulta en la formación de las 
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nanoestructuras huecas [169,170]. Debido a que la etapa de enfriamiento se realizó sin 

agitación mecánica, el proceso de oxidación no fue uniforme, resultando en una muestra 

multifásica compuesta por nanopartículas compactas de tipo core/shell de composición 

MnO/Mn3O4 y nanoestructuras huecas de Li2Mn2O4.   

6.4.2. Estudio de la muestra recocida 

A partir del análisis de imágenes de TEM, se determinó que la morfología hueca de 

las nanoestructuras se preserva luego del tratamiento térmico en aire, tal como se puede 

observar en las Figura 6.8a y Figura 6.8b. Además, solo se observó este tipo de morfología 

en la muestra. La distribución de tamaño se evaluó midiendo las dimensiones de 

aproximadamente 150 nanoestructuras. Al histograma obtenido (Figura 6.8c) se ajustó una 

función log-normal, de la cual se obtuvo un diámetro medio de <D> = 49,9 ± 12 nm. Con el 

fin de comparar con la muestra as-made, se obtuvo un histograma tomando en cuenta ambas 

morfologías: hueca y compacta. Se puede observar en la Figura 6.8c, que la distribución de 

tamaño presenta una forma similar para las dos muestras. Más aun, del ajuste con una 

función log-normal al histograma de la muestra as-made se obtuvo un diámetro medio de 

<D> = 48,7 ± 14 nm. Esto indica que luego del tratamiento térmico en aire no hubo un 

incremento significativo en el tamaño de las nanoestructuras y, además sugiere que las 

nanopartículas compactas de la muestra as-made evolucionaron a nanoestructuras huecas. 

En la gráfica de la Figura 6.8d se muestra el espesor de pared de las nanoestructuras en 

función del diámetro. Se puede observar que luego del tratamiento térmico, se retiene el 

espesor de pared. A partir del ajuste lineal de los datos (líneas azul y roja) se estimó que, en 

ambas muestras, éste aumenta en 0,19 nm por cada 1 nm de incremento en el diámetro de la 

nanoestructura.  
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Figura 6.8. a) y b) Imágenes de TEM de la muestra recocida. c) Histogramas de distribución de 

tamaño d) Espesor de pared vs. diámetro de partícula 

 

 El análisis de imágenes de TEM de alta resolución permitió estudiar detalladamente 

las características morfológicas de la muestra. En las Figura 6.9a y Figura 6.9b se observan 

variaciones de contraste en forma de "fisuras” en toda la nanoestructura, principalmente en 

la pared de las mismas. La forma de estas “fisuras”, señaladas con un círculo en la Figura 

6.9b, es similar a aquellas observadas en las nanoestructuras huecas de la muestra as-made. 

Mediante un análisis exhaustivo de las imágenes, se pudo identificar y medir las dimensiones 

de aproximadamente 80 dominios cristalinos presentes en las nanoestructuras. El histograma 

de distribución de tamaño resultante se comparó con el correspondiente para las 

nanopartículas de la muestra as-made (incluyendo ambas morfologías: hueca y compacta) 

(Figura 6.9d). Mediante el ajuste con una función log-normal, se obtuvieron diámetros 

medios <D> = 6,0 ± 1,6 nm para la muestra as-made y <D> = 6,0 ± 1,9 nm para la muestra 
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recocida, lo cual sugiere que las “fisuras” observadas se deben al empaquetamiento de 

nanopartículas, resultando en cierta porosidad que se retiene luego del tratamiento térmico 

en aire. La FFT de la Figura 6.9a se muestra en la Figura 6.9c. En esta solo se observan las 

reflexiones de los planos (111) de la fase LiMn2O4. Es importante señalar que la presencia 

de estos planos expuestos es deseable ya que interviene en la formación de una película SEI 

estable y de espesor uniforme durante el ciclado del material, pudiendo evitar la degradación 

química mismo. La identificación de la fase LiMn2O4 está en concordancia con el 

difractograma de rayos X (Figura 6.2b) y el patrón de difracción de electrones (Figura 6.3e).  

 

 

Figura 6.9. a) y b) Imágenes de TEM de alta resolución. c) FFT de a). d) Histograma de 

distribución de tamaño de los dominios cristalinos 

6.5. Análisis TGA/DTA  

Con el fin de determinar el contenido de compuestos orgánicos remanentes de la 

síntesis, se realizó un análisis TGA/DTA bajo las condiciones experimentales mencionadas 
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en la sección 3.2.3. Las características de las curvas obtenidas de este análisis (Figura 6.10) 

sugieren que los procesos de pérdida de masa están relacionados con la evaporación y 

descomposición de diferentes compuestos. La curva correspondiente al DTA (línea roja) 

presenta un pico ancho endotérmico con un máximo marcado alrededor de 715°C. En la 

curva correspondiente al TGA (línea azul) se observan los siguientes procesos de pérdida de 

masa: el primer proceso ocurre entre la temperatura mínima y ~250 °C y corresponde a la 

eliminación de humedad, agua químicamente ligada y /o solventes volátiles;  el segundo 

proceso se observa entre 250 °C y 500 °C, y está asociado a la descomposición o evaporación 

de materia orgánica residual (especialmente oleilamina adsorbida por el material);  el tercer 

proceso culmina en ̴ 750°C, presentando una marcada pérdida de masa  alrededor de 700°C, 

la cual está relacionada con la eliminación del material resultante de la carbonización de los 

compuestos orgánicos (grafito) y se corresponde con el pico endotérmico angosto observado 

en la curva del DTA alrededor de 695°C. La pérdida de masa continua que se observa en la 

curva de enfriamiento posiblemente está relacionada con procesos de desorción. De los 

resultados obtenidos de este análisis, se estimó que la contribución de material orgánico a la 

masa de la muestra recocida es de 12,8%. Dicho valor se utilizó para corregir los valores de 

capacidad de descarga que se describen en la siguiente sección.    

 

Figura 6.10. TGA/DTA de la muestra recocida 
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6.6. Caracterización electroquímica 

La caracterización electroquímica de la muestra recocida se llevó a cabo luego de 

preparar el electrodo de trabajo y ensamblar la celda tal como se describe en la sección 3.3.1.  

6.6.1. Ciclado galvanostático de carga y descarga 

Las curvas de carga y descarga galvanostática mostradas en la Figura 6.11a, se 

obtuvieron bajo las condiciones experimentales mencionadas en la sección 3.3.2. Los 

plateaus característicos de la espinela LiMn2O4 se pueden observar a ∼4,15 y ∼3,95 V vs 

Li/Li+, indicando un proceso oxidación/reducción en dos etapas como se indica en la figura, 

similar a lo descripto en el capítulo 4. Estas etapas se reflejan también en los picos anódicos 

y catódicos (Ipa1, Ipa2, Ipc1, Ipc2) que exhibe el voltamperograma cíclico mostrado en la Figura 

6.11b, cuyos potenciales se corresponden con los observados en las curvas de carga y 

descarga.     

 

Figura 6.11. a) Ciclo inicial de carga y descarga galvanostática a 0.1C. b) Voltamperograma 

cíclico adquirido a 0,05 mV s-1.  

  

La capacidad de descarga obtenida en el ciclo inicial fue 82,3 mAh g-1. Como se 

puede observar en la Figura 6.12 (símbolos azules), este valor se mantiene 
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considerablemente estable durante el ciclado, llegando a retener el 82% de la capacidad 

inicial en el ciclo 200. Además, la eficiencia coulombica permanece constante en ~98 % 

durante todo el ciclado, lo cual refleja una elevada reversibilidad electroquímica. Los 

símbolos rojos corresponden a las nanopartículas estudiadas en el capítulo 4. Se puede 

observar que la capacidad inicial obtenida para las nanoestructuras huecas es menor que la 

de las nanopartículas, lo cual puede resultar de la elevada área superficial que exhiben estas 

nanoestructuras debido a su porosidad y su estructura hueca. Algunos autores han realizado 

estudios en la superficie del LiMn2O4, revelando la presencia de Mn2+ en los sitios 

tetraédricos que deberían contener Li+. Dichas regiones son electroquímicamente inactivas 

a los potenciales relevantes para el sistema, ya que no puede ocurrir la transición Mn3+ → 

Mn4+, lo cual resulta en una pérdida de capacidad [124,171,172]. Si bien la capacidad es 

ligeramente menor, los resultados sugieren que las características morfológicas de las 

nanoestructuras huecas mejoran la estabilidad del material al ciclado, posiblemente debido 

a que el espacio hueco aumenta la facilidad del material para acomodar reversiblemente los 

cambios de volumen durante el ciclado, previniendo la degradación mecánica del electrodo. 

Por otro lado, la presencia de planos (111) expuestos podría promover la formación de una 

SEI más estable y de espesor uniforme que protege la superficie del material evitando la 

disolución del Mn en el electrolito, y, por lo tanto, la degradación química del material.  

 

Figura 6.12. Curvas de retención de la capacidad de descarga y eficiencia coulombica  
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6.6.2. Voltamperometría cíclica  

La Figura 6.13 muestra una serie de voltamperogramas realizados a distintas 

velocidades de barrido. El ligero desplazamiento de los picos anódicos y catódicos a 

potenciales mayores y menores, respectivamente, indica que los procesos electroquímicos 

que se llevan a cabo son cuasi-reversibles y, además, están limitados por la difusión del Li+ 

en el material.  

 

 

Figura 6.13. Voltamperogramas cíclicos a diferentes velocidades de barrido  

 

Para analizar los mecanismos que intervienen en los procesos electroquímicos, se 

evaluó la dependencia de la corriente de pico (IP) con la velocidad de barrido (v), siguiendo 

un procedimiento similar al descripto en el capítulo 4. En este sentido, se graficó IP vs. v en 

escala logarítmica, y se estimó la pendiente del ajuste lineal correspondiente, tal como se 

muestra en la Figura 6.14. El valor de la pendiente corresponde al parámetro b de la ecuación 

4.4 (Ip = avb). Dichos valores (b=0,74 y b = 0,75) indican la contribución de procesos 

limitados por la difusión del Li+ en el electrodo y de procesos capacitivos. Como se 
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mencionó en el capítulo 4, estos procesos capacitivos corresponden a un fenómeno 

denominado pseudocapacitancia de intercalación y se atribuyen a materiales que presentan 

elevados coeficientes de difusión de Li+ y/o caminos cortos para la difusión del Li+y el 

transporte de electrones [123,125–128]. 

 

Figura 6.14. Curvas logarítmicas de IP vs. v. Ipa1 e Ipa1 corresponden a las corrientes de pico 

anódico 1 y 2. 

6.6.3. Espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS) 

Con el fin de estudiar más detalladamente la cinética del material se realizó un 

análisis de EIS bajo las condiciones experimentales descriptas en la sección 3.3.4. La 

medición se realizó al final del décimo ciclo de carga y descarga, a un potencial de 3.5 V. 

En la Figura 6.15 se muestra el diagrama de Nyquist obtenido del análisis, y el ajuste 

realizado a partir del circuito equivalente que se muestra en el inset de la figura (línea roja). 

Como se mencionó en el capítulo 4, los componentes de dicho circuito describen: la 

resistencia óhmica (ROHM), que comprende la resistencia del electrolito, colector de corriente 

y material activo; la migración del Li+ a través de la película SEI (RSEI – CPESEI); la reacción 

de transferencia de carga y capacitancia de la doble carga eléctrica (RTC – CPEDC); la 
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difusión en estado sólido del Li+ en el material activo (W); y la pseudocapacitancia de 

intercalación (CPEint). 

 

Figura 6.15. Diagrama de Nyquist del análisis EIS. La línea roja corresponde al ajuste realizado 

utilizando el circuito equivalente que se muestra en el inset. 

 

 Del ajuste realizado se estimaron los valores de resistencia óhmica (Rb = 5 Ω), 

resistencia de la SEI (RSEI = 33 Ω) y resistencia a la transferencia de carga (RCT =84 Ω). Estos 

valores son comparables a los reportados en la bibliografía para nanopartículas de LiMn2O4 

[102–104,132]. Al comparar con los valores obtenidos para las nanopartículas descriptas en 

el capítulo 4, se observa que RCT es menor para las nanoestructuras huecas, mientras que 

RSEI es mayor. Esto podría atribuirse a las características morfológicas de estas 

nanoestructuras. Por un lado, la elevada área superficial que presentan estas nanoestructuras 

proporciona un mayor contacto entre el material activo y el electrolito, facilitando así la 

transferencia de carga. Por otro lado, la presencia de planos (111) expuestos promueve la 

formación de una SEI estable y uniforme, lo cual, en conjunto con la elevada área superficial, 

resultaría en una SEI más extensa. 

 Con el objetivo de estimar el coeficiente aparente de difusión del Li+, se realizó un 

análisis en la región de baja frecuencia del diagrama de Nyquist considerando la dependencia 
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de Z′ y Z″ con la raíz cuadrada de la frecuencia angular (Figura 6.16). Siguiendo un 

procedimiento similar al descripto en el capítulo 4, se obtuvo un valor de σ =21,2, a partir 

del cual se estimó un coeficiente de difusión aparente DLi
+ = 3,44 x 10-7 cm s-1, de acuerdo 

con la ecuación 4.7. Este valor es un orden de magnitud superior a aquel estimado para las 

nanopartículas de LiMn2O4 en el capítulo 4, lo cual resulta en mayores velocidades de carga 

y descarga. Esto es atribuible a la disminución en la longitud de los caminos para la difusión 

del Li+ debido a la porosidad y a la morfología de las nanoestructuras.  

 

Figura 6.16. Dependencia de Z′, Z″ con ω−1/2 en la región de baja frecuencia del espectro EIS. El 

inset corresponde a la región delimitada en la cual la dependencia de Z′, Z″ con ω−1/2 es lineal 

 

6.7. Conclusiones 

Utilizando el método de descomposición térmica de precursores organometálicos 

asistido por surfactantes se sintetizaron nanoestructuras huecas de LiMn2O4. En la muestra 

as-made se identificaron dos morfologías distintas: 1) nanopartículas compactas de tipo 

core/shell de composición MnO/ Mn3O4, con un diámetro medio <D> = 44,2 ± 10 nm; y 2) 

nanoestructuras huecas de Li2Mn2O4 con un diámetro medio de <D> = 54,2 ± 15 nm, 

formadas por nanopartículas más pequeñas (<D> = 6,1 ± 1,9 nm).  
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Una vez realizado el tratamiento térmico en aire, se generaron nanoestructuras huecas 

con un diámetro medio <D> = 49,9 ± 12 nm. No se observó otro tipo de morfología, lo cual 

sugiere que las nanopartículas compactas core-shell identificadas en la muestra as-made 

evolucionaron a nanoestructuras huecas. Se observó que estas nanoestructuras retienen una 

porosidad que resulta del empaquetamiento de pequeñas nanopartículas con un diámetro 

medio <D> = 6,0 ± 1,9 nm. Además, se identificaron planos (111) expuestos, cuya presencia 

es deseable ya que promueve la formación de una SEI estable que protege la superficie del 

material, previniendo su degradación química.  

La caracterización electroquímica reveló que las características morfológicas de estas 

nanoestructuras influyen en su funcionamiento como material catódico. Por un lado, el 

material presenta una estructura más estable durante el ciclado, reteniendo el 82% de la carga 

inicial y una eficiencia coulombica de 98% luego de 200 ciclos. Esto se atribuye a: 1) mayor 

facilidad para acomodar los cambios de volumen que resultan de la intercalación / 

desintercalación del Li+; 2) formación de una SEI más estable que previene la disolución del 

Mn en el electrolito. Por otro lado, la cinética resulta favorecida debido a la elevada área 

superficial que proporciona mayor contacto con el electrolito, y caminos más cortos para la 

difusión del Li+. Esto se vio reflejado en el elevado coeficiente de difusión de Li obtenido, 

lo cual promueve altas velocidades de carga y descarga. Además, se determinó que el 

proceso de carga y descarga está limitado por la difusión del Li+ en el material activo, sin 

embargo, también intervienen procesos capacitivos que resultan del elevado coeficiente de 

difusión aparente que presenta el material. 
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Capítulo 7.  Conclusiones generales 

 

Esta tesis se centró en la síntesis de nanopartículas de LiMn2O4 con morfología 

controlada y su estudio como material activo para cátodos de baterías de ion de litio. La 

síntesis de estos materiales se llevó a cabo utilizando un método de descomposición térmica 

de precursores organometálicos asistido por surfactantes, seguido de un tratamiento térmico 

en aire.  

 Mediante el ajuste de la temperatura, atmósfera y número de etapas de 

descomposición térmica se obtuvieron tres tipos de morfología:  

- nanopartículas de LiMn2O4 con un diámetro medio <D> = 23,0 nm, obtenidas 

utilizando una temperatura de descomposición térmica de 180°, 

- nanopartículas core/shell de composición LiMn2O4/Li2O con un diámetro medio 

<D> = 24,1 nm y espesor aproximado de cáscara de 1 – 2 nm; preparadas adicionando una 

etapa de descomposición térmica. 

- nanoestructuras huecas de LiMn2O4 con un diámetro medio <D> = 50,0 nm, 

formadas por un empaquetamiento de pequeñas nanopartículas (~ 6,0 nm), sintetizadas 

fijando la temperatura de descomposición térmica en 300°C y realizando el enfriamiento en 

aire en lugar de N2.  

Con el fin de determinar las dimensiones del núcleo y de la cáscara en las 

nanopartículas core/shell se evaluaron distintos criterios para la medición de imágenes de 

TEM, basados en la inspección visual del contraste y en la segmentación de imágenes de 

alta resolución. Se determinó que la segmentación de imágenes permite identificar con 

mayor precisión las interfases entre el núcleo y la cáscara, obteniéndose resultados más 

precisos.  

La caracterización electroquímica reveló que los tres tipos de morfología presentan 

capacidades de carga y descarga inicial comparables con los valores reportados en 

bibliografía para el LiMn2O4 nanoestructurado. Sin embargo, la retención de esta capacidad 

durante el ciclado varió considerablemente en función de la morfología. Las nanopartículas 

de LiMn2O4 solo retuvieron el 12% de la capacidad inicial luego de 200 ciclos, posiblemente 
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debido a la degradación superficial del material por disolución del Mn en el electrolito. Las 

nanopartículas core/shell presentaron los resultados menos favorables en cuanto a 

ciclabilidad, ya que su capacidad inicial disminuyó a valores despreciables a partir del 

segundo ciclo. Esto se atribuyó a un proceso irreversible en el primer ciclo de carga y 

descarga, como resultado de una acelerada descomposición del electrolito debido a 

reacciones secundarias con el Li2O. Las nanoestructuras huecas presentaron una retención 

de la capacidad inicial de 82% luego de 200 ciclos, reflejando una elevada reversibilidad 

electroquímica durante el ciclado. Esta estabilidad durante el ciclado está relacionada con 

las características morfológicas de estas nanoestructuras: 1) el interior hueco permite una 

mayor capacidad de acomodamiento frente a los cambios de volumen durante el ciclado; y 

2) la presencia de planos (111) expuestos favorecen la formación de una película SEI estable 

y uniforme que protege la superficie del material.  

Mediante un análisis de la cinética de estos materiales se determinó que tanto las 

nanopartículas como las nanoestructuras huecas presentan coeficientes de difusión del Li+ 

tres órdenes de magnitud superiores a los valores reportados para el material en volumen. 

Esto se debe a que los caminos para la difusión del Li+ son más cortos en materiales de 

dimensiones nanométricas, lo cual se ve favorecido en el caso de las nanoestructuras huecas 

que además presentan cierto grado de porosidad. Adicionalmente, se determinó que en el 

proceso de carga de estos materiales intervienen procesos capacitivos que resultan del 

elevado coeficiente de difusión del Li+.  

Los resultados de la evaluación electroquímica anteriormente expuestos remarcan la 

influencia que tienen las características morfológicas de las nanopartículas sobre el 

rendimiento electroquímico del material. Por otro lado, los resultados de la caracterización 

estructural, microestructural, química y morfológica de los materiales resaltan la capacidad 

de control morfológico que proporciona el método de descomposición térmica de 

precursores organometálicos. Más aún, este método ofrece la posibilidad de ajustar 

parámetros adicionales a los estudiados en esta tesis (por ejemplo, tipo y concentración de 

solventes y surfactantes, velocidad de calentamiento, tiempo de reflujo y concentración de 

los precursores), lo que destaca su potencialidad para el desarrollo de nuevos materiales 

activos con propiedades electroquímicas mejoradas. 
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Finalmente, la posibilidad de controlar la morfología a escala nanométrica constituye 

una estrategia efectiva para dar solución a algunos de los problemas que presentan los 

materiales activos en volumen, como la degradación del material durante el ciclado y el bajo 

coeficiente de difusión del Li+. 
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