
1. Introducción

En la actualidad, se están realizando grandes esfuerzos por parte de la comunidad 
científico/tecnológica para reducir la emisión de dióxido de carbono, dejando de lado el uso de 
los combustibles fósiles para volcarse paulatinamente a las energías renovables [1]. En este 
contexto, uno de los desafíos más relevantes consiste en mejorar significativamente la 
capacidad de almacenar energía en forma eficiente. En los últimos años, las baterías de iones 
de Li+ han sido ampliamente estudiadas debido a su elevada capacidad energética, baja 
densidad de sus componentes y la reducida histéresis [2]. Sin embargo, la estabilidad química y 
los rangos de temperatura entre los cuales la batería es estable, son aspectos a mejorar [3]. En 
consecuencia, se está buscando activamente desarrollar una batería confiable y duradera de 
alto rendimiento con las características de bajo costo, seguridad superior, alta capacidad 
específica, alto voltaje de operación y larga vida útil dentro de una amplia gama de temperaturas 
de trabajo.

Una de las estrategias para atender dichas demandas consiste en explorar, entre otros 
aspectos, los materiales de los electrodos con mejor rendimiento electroquímico y estabilidad 
[4,5]. Adicionalmente, resulta necesario comprender los inevitables mecanismos de 
envejecimiento o desactivación de estos materiales [6]. Por ejemplo, en las arquitecturas de 
electrodos de batería compuesta, las limitaciones locales en el transporte iónico y electrónico 
pueden dar lugar a reacciones de almacenamiento de energía no uniformes. La comprensión 
de dicha heterogeneidad en la reacción es importante para optimizar el rendimiento de la 
batería, su capacidad y la velocidad de carga, mitigando a la vez su degradación y las fallas. 

Para afrontar los desafíos actuales resulta disruptivo poder incorporar los avances en 
instrumentación científica para la caracterización, donde se destacan los desarrollos de micro y 
nanosondas, de reciente disponibilidad en laboratorios de sincrotrón de 4ta generación [7,8]. 
Estos nuevos equipos se destacan por la posibilidad de contar con un alto flujo de fotones 
coherentes. Esta característica es indispensable para la reconstrucción del espacio real a partir 
de los datos de difracción (espacio recíproco), disponiendo además de una resolución espacial 
de pocas decenas de nanómetros. Dichas facilidades permitirán el comienzo de un nuevo 
abordaje para el estudio de los mecanismos planteados, permitiendo el análisis con especificad 
química, resolución espacial y en condiciones de operación de las baterías [9,10,11].

En el presente artículo nos enfocaremos, presentando como ejemplo el estudio de compuestos 
para el cátodo formados por la familia de las espinelas de Li-NiMnO (LMNO), las diferentes 
posibilidades técnicas que se encuentran en la actualidad empleando las facilidades 
implementadas en sincrotrones de cuarta generación y como ellas pueden ser específicamente 
apropiadas para el abordaje de diferentes problemáticas, tales como el análisis de la 
morfología, estructura, distorsiones, defectos, características químicas  y composición en la 
escala nanométrica, a la vez que estas características son monitoreadas en condiciones de 
funcionamiento de la celda. 

2. Aspectos a considerar para 
el estudio estructural y químico de los materiales de cátodo 

Con la finalidad de comprender los parámetros estructurales y químicos involucrados en los 
mecanismos de estabilidad de las espinelas, tipo LNMO, es importante indagar en cada aspecto 
que interviene durante los procesos de ciclado, de manera que se pueda mejorar el 
rendimiento para que puedan ser empleadas como material para el cátodo de las LiBs. En las 
próximas secciones se detallarán tres aspectos que consideramos importantes para obtener 
información de los procesos de carga y descarga del cátodo. Estos aspectos son: i) tamaño de 
partícula y tensión en la red cristalina, ii) morfología de las partículas del electrodo y iii) estado 
de oxidación y ordenamiento interno de la espinela. Esta información es crucial para determinar 
las propiedades del cátodo en función de su capacidad, estabilidad y rendimiento 
electroquímico.
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One of the strategies to meet the current 
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Li+ ion requires the exploration and 
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electrodes that allow electrochemical 
performance and storage stability and 
density according to future energy demands. 
In this context, it is essential to understand, 
for example, that the deactivation 
mechanisms and the limitations for ionic 
transport give rise to a non-uniform energy 
storage, through the intercalation of the Li+ 
ion in the structure of the material. 
Understanding the heterogeneity of this 
phenomenon appears relevant to improve 
the material capacities Recent advances in 
instrumentation through “micro” and 
“nanoprobes” laboratories, installed in 4th 
generation synchrotron laboratories, offer a 
novel approach to these challenges. These 
tools also allow the study with chemical 
selectivity and in various structural levels, 
with spatial resolution and under real 
operating conditions of the batteries 
(in-operating).
In this work we intend to describe 
advantages and potentialities of this novel 
experimental methodology, which appears 
as an opportunity for the advancement of 
the characterization of electrodes used in Li+ 
ion batteries. These new instrumentation 
developments will allow a deeper 
understanding of the mechanisms that 
govern the current limitations of this type of 
energy storage technology.
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2.1. Tamaño de partícula y tensiones 
de la red cristalina sobre la estabilidad del electrodo

Algunos estudios [12] muestran que, para compuestos altamente estables, como las espinelas 
de Mn y Fe, la reducción del tamaño de partícula a cierta escala puede mejorar la capacidad 
electroquímica, ya que se espera que la mayor capacidad provenga de la superficie de las 
partículas. Para el caso de las estequiometrías correspondientes a cátodos de LiNi0.5Mn1.5O4, la 
estructura cristalina resultante con un tamaño de partícula más pequeño tiene menos 
resistencia o menos polarización para el proceso de inserción/deserción de litio [13], y por lo 
tanto exhibe una mejor velocidad de carga. Por otro lado, la estabilidad cíclica de este material 
mejora cuando su tamaño de partícula pasa de “micro” a “nano” estructurado, ya que hay más 
espacio disponible entre las partículas más pequeñas para liberar el estrés resultante de la 
distorsión de Jahn-Teller y evitar la destrucción de partículas del cátodo de LiNi0.5Mn1.5O4. Se ha 
propuesto recientemente la importancia de aliviar la acumulación de tensiones para la 
estabilidad estructural de las partículas primarias (cristales) que forman las partículas 
secundarias del cátodo de níquel, lo que proporciona un criterio adicional novedoso para 
incorporar a la investigación para el desarrollo de cátodos más eficientes y estables [14]. Sin 
embargo, un tamaño de partícula secundaria demasiado pequeño no es necesariamente 
beneficioso para la estabilidad del electrodo, especialmente a temperatura elevada. A pesar de 
que la reducción del tamaño de partículas secundarias y cristalitos es deseable para una mayor 
capacidad específica y densidad de energía del material activo de la batería, la tensión en los 
cristales aumenta y es uno de los orígenes de la degradación y disminución de la capacidad de 
retención de Li en el cátodo [15]. Otros autores han reportado más recientemente [16] que el 
tamaño de grano del material del electrodo constituye un parámetro significativo para lograr 
una capacidad alta y estable durante largos ciclos de carga-descarga.

2.2 Morfología de los cristalitos que forman las partículas del electrodo

La importancia del diseño de la morfología para optimizar el transporte del Li y la estabilidad 
interfacial en la espinela constituyen temas en desarrollo y discusión para la optimización del 
cátodo. El diseño adecuado de las orientaciones de la superficie de los cristales puede modificar 
el coeficiente de difusión de Li que afecta directamente la capacidad de carga a mayor 
velocidad. En efecto, estudios recientes [17] sugieren grandes oportunidades para mejorar el 
rendimiento de LiBs mediante la optimización de la orientación de la superficie del electrodo. En 
particular, con un aumento de la proporción de superficies {100} a {111}, se logra gradualmente 
un rendimiento superior de ciclado a largo plazo, particularmente a temperatura elevada. Un 
comportamiento interfacial estable, entre el electrodo y el electrolito, en condiciones de alto 
voltaje de funcionamiento, puede ser favorecido a través de la generación de grandes 
proporciones de cristales con superficies {100}. La capacidad de carga a alta velocidad está 
altamente influenciada tanto por la orientación de la superficie de los cristalitos como por el 
tamaño de las partículas. Las superficies truncadas {100} también pueden mejorar la cinética de 
transporte de Li. 

Por otro lado, la relación Ni/Mn tiene un impacto significativo en el contenido de Mn3+, la pureza 
de la fase (de sal de roca) y las orientaciones de las caras cristalográficas de los materiales de 
cátodo basados en LNMO. En particular, se encontró que el contenido de Mn3+, la fase de sal de 
roca y la cara altamente activa (111) en las espinelas LNMO se puede ajustar a través de la 
relación Ni/Mn [18]. Con la presencia de un contenido importante de Mn3+ se promueve la 
formación de caras altamente activas, la ausencia de la fase de sal de roca, así como la 
inhibición del desorden catiónico (para el caso particular de espinelas LNMO dopadas con Cr). 
En este caso, la rapidez de carga y la estabilidad de la capacidad se mejoran significativamente.  
Estos resultados muestran el importante efecto sinérgico entre la morfología y la composición 
para la mejora del rendimiento electroquímico de los materiales de cátodos basados en LNMO. 

2.3 Estudio del estado de oxidación 
y el orden asociado a la estabilidad del electrodo

En la sección anterior ya se ha mencionado que la presencia de un contenido importante de 
Mn3+ promueve la formación de caras altamente activas. Además, se ha mostrado que existe 
una relación directa entre el rendimiento electroquímico de las espinelas y el contenido de 
Mn3+ [19]. Más aún, es posible un control cuidadoso de la fase desordenada manipulando la 
cantidad de iones de Mn3+, siendo esta una de las claves para obtener espinelas con alto 
rendimiento, y proporcionar además evidencias relevantes para comprender la relación entre 
la estructura y las propiedades de dichos materiales. 

Recientemente Haridas et al. [16] mostraron que la presencia de Mn3+ afecta el rendimiento de 
carga-descarga en los ciclos iniciales, al permitir una rápida intercalación de Li debido a la alta 
conductividad electrónica, como lo demuestran las bajas impedancias detectadas en las celdas 
de combustible. Se reportó además un efecto sinérgico entre los tamaños de grano más 
pequeños y el contenido de Mn3+, que consiste en un aumento del rendimiento de la batería en 
sistemas que utilizan espinelas de LNMO para el cátodo, lo que favorece una menor pérdida de 
litio en el electrolito y una mayor retención del contenido de Mn3+ durante el ciclo. 

3. Técnicas para evaluar los aspectos 
estructurales y químicos para el diseño de baterías de Li

La alta resolución proporcionada por métodos como la microscopía electrónica o la 
microscopía de fuerza atómica permite estudiar la superficie de los materiales y las partículas 
primarias (cristales individuales). De forma complementaria, y como un avance significativo para 
el campo del desarrollo de los materiales para el cátodo en baterías de ion-Li, es posible 
estudiar los cambios químicos, estructurales, morfológicos y cristalinos de las partículas 
secundarias (como aglomeraciones de las primeras, y como reservorios reales para el 
intercambio de Li), ofreciendo una visión del material de la batería desde una perspectiva 
diferente a través de determinaciones operando con resolución espacial, acorde al tamaño 
característico del grano.

La tomografía por pictografía de rayos X, espacialmente correlacionada (PXCT) – conocida como 
X-ray ptychography [20,21], es una técnica de imagen sin lentes que proporciona tomogramas 
cuantitativos de densidad electrónica del sistema extendido a niveles de resolución espacial 
difícilmente alcanzables por técnicas microscópicas de rayos X comunes, pudiendo alcanzar 
entre 35 y 70 nm de resolución. A través de dicha técnica y la microscopía por barrido de 
difracción de rayos X (SXDM) [22], es posible visualizar directamente cambios morfológicos y 
cristalinos, y a partir de ello, por ejemplo, las tensiones en los cristales, dentro de partículas 
secundarias individuales.

3.1 Tamaño de partícula y tensiones 
de la red cristalina sobre la estabilidad del electrodo

En lo que se refiere a la determinación de los parámetros óptimos referidos al tamaño del 
cristal, asociados a su vez a la formación de tensiones en la superficie de los cristales, no existe 
una conclusión definitiva y resulta pertinente enfocar nuevos estudios a través de las nuevas 
metodologías experimentales. En ese sentido, las capacidades hoy disponibles a través de los 
sincrotrones de 4ta generación, en particular asociadas a la posibilidad de disponer de 
radiación coherente, hace hoy posible el diseño de estudios detallados de las tensiones 
superficiales, con una alta resolución espacial, inclusive en condiciones de operación de la celda 
(operando), para tener por primera vez una determinación directa de estos parámetros y 
establecer como ellos afectan las propiedades y estabilidad de los electrodos en la celda LiB.

3.2 Morfología de los cristalitos que forman las 
partículas del electrodo

Para el estudio de la evolución de la morfología de los 
cristales y las posibles fases presentes, intentando 
cuantificar la preponderancia de las mencionadas caras 
activas para el caso de espinelas de LNMO, resulta 
conveniente el estudio in situ de los materiales mediante, 
por ejemplo, XRD. Estos estudios son hoy posibles con 
una alta resolución espacial (micro y hasta nanométrica) 
a través de las líneas de micro y nano-foco, que emplean 
un alto flujo de rayos X para el empleo de diversas 
técnicas como DRX. Actualmente es posible intentar 
alcanzar la definición deseada, con alta resolución 
espacial, de un mapa 2D o 3D (tomografía) con los 
diagramas de difracción para cada pixel o voxel 
respectivamente, y a partir de dichos resultados tener 
información directa sobre la evolución estructural del 
material en todo su volumen, aún durante los ciclos de 
carga y descarga de las LiBs. En la figura 1 se ilustra el 
rango correspondiente a las denominadas partículas 
primarias y secundarias en el material bajo estudio, y las 
técnicas experimentales correspondientes asociadas a 
las diferentes exploraciones experimentales.

3.3 Estudio del estado de oxidación 
y el orden asociado a la estabilidad del electrodo

Al igual que para los parámetros anteriormente 
mencionados (ver secciones 3.1 y 3.2), las líneas de micro 
y nanosondas de los sincrotrones de 4ta generación 
permiten, en principio, el estudio “operando” 
determinando el estado químico del Mn y el Ni en cada 
región del material. Esto es posible mediante 
experimentos de fluorescencia y de absorción de rayos X 
(XANES) en los bordes K de absorción para ambos 
elementos. Esta visión directa del estado químico con 
resolución espacial, en mapas 2D y 3D, brindan 
información directa en condiciones operando, 
posibilitando el análisis simultáneo de los aspectos 
estructurales y químicos, explorando todas las variables 
en un mismo experimento en condiciones operando.
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inhibición del desorden catiónico (para el caso particular de espinelas LNMO dopadas con Cr). 
En este caso, la rapidez de carga y la estabilidad de la capacidad se mejoran significativamente.  
Estos resultados muestran el importante efecto sinérgico entre la morfología y la composición 
para la mejora del rendimiento electroquímico de los materiales de cátodos basados en LNMO. 

2.3 Estudio del estado de oxidación 
y el orden asociado a la estabilidad del electrodo

En la sección anterior ya se ha mencionado que la presencia de un contenido importante de 
Mn3+ promueve la formación de caras altamente activas. Además, se ha mostrado que existe 
una relación directa entre el rendimiento electroquímico de las espinelas y el contenido de 
Mn3+ [19]. Más aún, es posible un control cuidadoso de la fase desordenada manipulando la 
cantidad de iones de Mn3+, siendo esta una de las claves para obtener espinelas con alto 
rendimiento, y proporcionar además evidencias relevantes para comprender la relación entre 
la estructura y las propiedades de dichos materiales. 

Recientemente Haridas et al. [16] mostraron que la presencia de Mn3+ afecta el rendimiento de 
carga-descarga en los ciclos iniciales, al permitir una rápida intercalación de Li debido a la alta 
conductividad electrónica, como lo demuestran las bajas impedancias detectadas en las celdas 
de combustible. Se reportó además un efecto sinérgico entre los tamaños de grano más 
pequeños y el contenido de Mn3+, que consiste en un aumento del rendimiento de la batería en 
sistemas que utilizan espinelas de LNMO para el cátodo, lo que favorece una menor pérdida de 
litio en el electrolito y una mayor retención del contenido de Mn3+ durante el ciclo. 

3. Técnicas para evaluar los aspectos 
estructurales y químicos para el diseño de baterías de Li

La alta resolución proporcionada por métodos como la microscopía electrónica o la 
microscopía de fuerza atómica permite estudiar la superficie de los materiales y las partículas 
primarias (cristales individuales). De forma complementaria, y como un avance significativo para 
el campo del desarrollo de los materiales para el cátodo en baterías de ion-Li, es posible 
estudiar los cambios químicos, estructurales, morfológicos y cristalinos de las partículas 
secundarias (como aglomeraciones de las primeras, y como reservorios reales para el 
intercambio de Li), ofreciendo una visión del material de la batería desde una perspectiva 
diferente a través de determinaciones operando con resolución espacial, acorde al tamaño 
característico del grano.

La tomografía por pictografía de rayos X, espacialmente correlacionada (PXCT) – conocida como 
X-ray ptychography [20,21], es una técnica de imagen sin lentes que proporciona tomogramas 
cuantitativos de densidad electrónica del sistema extendido a niveles de resolución espacial 
difícilmente alcanzables por técnicas microscópicas de rayos X comunes, pudiendo alcanzar 
entre 35 y 70 nm de resolución. A través de dicha técnica y la microscopía por barrido de 
difracción de rayos X (SXDM) [22], es posible visualizar directamente cambios morfológicos y 
cristalinos, y a partir de ello, por ejemplo, las tensiones en los cristales, dentro de partículas 
secundarias individuales.

3.1 Tamaño de partícula y tensiones 
de la red cristalina sobre la estabilidad del electrodo

En lo que se refiere a la determinación de los parámetros óptimos referidos al tamaño del 
cristal, asociados a su vez a la formación de tensiones en la superficie de los cristales, no existe 
una conclusión definitiva y resulta pertinente enfocar nuevos estudios a través de las nuevas 
metodologías experimentales. En ese sentido, las capacidades hoy disponibles a través de los 
sincrotrones de 4ta generación, en particular asociadas a la posibilidad de disponer de 
radiación coherente, hace hoy posible el diseño de estudios detallados de las tensiones 
superficiales, con una alta resolución espacial, inclusive en condiciones de operación de la celda 
(operando), para tener por primera vez una determinación directa de estos parámetros y 
establecer como ellos afectan las propiedades y estabilidad de los electrodos en la celda LiB.

3.2 Morfología de los cristalitos que forman las 
partículas del electrodo

Para el estudio de la evolución de la morfología de los 
cristales y las posibles fases presentes, intentando 
cuantificar la preponderancia de las mencionadas caras 
activas para el caso de espinelas de LNMO, resulta 
conveniente el estudio in situ de los materiales mediante, 
por ejemplo, XRD. Estos estudios son hoy posibles con 
una alta resolución espacial (micro y hasta nanométrica) 
a través de las líneas de micro y nano-foco, que emplean 
un alto flujo de rayos X para el empleo de diversas 
técnicas como DRX. Actualmente es posible intentar 
alcanzar la definición deseada, con alta resolución 
espacial, de un mapa 2D o 3D (tomografía) con los 
diagramas de difracción para cada pixel o voxel 
respectivamente, y a partir de dichos resultados tener 
información directa sobre la evolución estructural del 
material en todo su volumen, aún durante los ciclos de 
carga y descarga de las LiBs. En la figura 1 se ilustra el 
rango correspondiente a las denominadas partículas 
primarias y secundarias en el material bajo estudio, y las 
técnicas experimentales correspondientes asociadas a 
las diferentes exploraciones experimentales.

3.3 Estudio del estado de oxidación 
y el orden asociado a la estabilidad del electrodo

Al igual que para los parámetros anteriormente 
mencionados (ver secciones 3.1 y 3.2), las líneas de micro 
y nanosondas de los sincrotrones de 4ta generación 
permiten, en principio, el estudio “operando” 
determinando el estado químico del Mn y el Ni en cada 
región del material. Esto es posible mediante 
experimentos de fluorescencia y de absorción de rayos X 
(XANES) en los bordes K de absorción para ambos 
elementos. Esta visión directa del estado químico con 
resolución espacial, en mapas 2D y 3D, brindan 
información directa en condiciones operando, 
posibilitando el análisis simultáneo de los aspectos 
estructurales y químicos, explorando todas las variables 
en un mismo experimento en condiciones operando.
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1. Introducción

En la actualidad, se están realizando grandes esfuerzos por parte de la comunidad 
científico/tecnológica para reducir la emisión de dióxido de carbono, dejando de lado el uso de 
los combustibles fósiles para volcarse paulatinamente a las energías renovables [1]. En este 
contexto, uno de los desafíos más relevantes consiste en mejorar significativamente la 
capacidad de almacenar energía en forma eficiente. En los últimos años, las baterías de iones 
de Li+ han sido ampliamente estudiadas debido a su elevada capacidad energética, baja 
densidad de sus componentes y la reducida histéresis [2]. Sin embargo, la estabilidad química y 
los rangos de temperatura entre los cuales la batería es estable, son aspectos a mejorar [3]. En 
consecuencia, se está buscando activamente desarrollar una batería confiable y duradera de 
alto rendimiento con las características de bajo costo, seguridad superior, alta capacidad 
específica, alto voltaje de operación y larga vida útil dentro de una amplia gama de temperaturas 
de trabajo.

Una de las estrategias para atender dichas demandas consiste en explorar, entre otros 
aspectos, los materiales de los electrodos con mejor rendimiento electroquímico y estabilidad 
[4,5]. Adicionalmente, resulta necesario comprender los inevitables mecanismos de 
envejecimiento o desactivación de estos materiales [6]. Por ejemplo, en las arquitecturas de 
electrodos de batería compuesta, las limitaciones locales en el transporte iónico y electrónico 
pueden dar lugar a reacciones de almacenamiento de energía no uniformes. La comprensión 
de dicha heterogeneidad en la reacción es importante para optimizar el rendimiento de la 
batería, su capacidad y la velocidad de carga, mitigando a la vez su degradación y las fallas. 

Para afrontar los desafíos actuales resulta disruptivo poder incorporar los avances en 
instrumentación científica para la caracterización, donde se destacan los desarrollos de micro y 
nanosondas, de reciente disponibilidad en laboratorios de sincrotrón de 4ta generación [7,8]. 
Estos nuevos equipos se destacan por la posibilidad de contar con un alto flujo de fotones 
coherentes. Esta característica es indispensable para la reconstrucción del espacio real a partir 
de los datos de difracción (espacio recíproco), disponiendo además de una resolución espacial 
de pocas decenas de nanómetros. Dichas facilidades permitirán el comienzo de un nuevo 
abordaje para el estudio de los mecanismos planteados, permitiendo el análisis con especificad 
química, resolución espacial y en condiciones de operación de las baterías [9,10,11].

En el presente artículo nos enfocaremos, presentando como ejemplo el estudio de compuestos 
para el cátodo formados por la familia de las espinelas de Li-NiMnO (LMNO), las diferentes 
posibilidades técnicas que se encuentran en la actualidad empleando las facilidades 
implementadas en sincrotrones de cuarta generación y como ellas pueden ser específicamente 
apropiadas para el abordaje de diferentes problemáticas, tales como el análisis de la 
morfología, estructura, distorsiones, defectos, características químicas  y composición en la 
escala nanométrica, a la vez que estas características son monitoreadas en condiciones de 
funcionamiento de la celda. 

2. Aspectos a considerar para 
el estudio estructural y químico de los materiales de cátodo 

Con la finalidad de comprender los parámetros estructurales y químicos involucrados en los 
mecanismos de estabilidad de las espinelas, tipo LNMO, es importante indagar en cada aspecto 
que interviene durante los procesos de ciclado, de manera que se pueda mejorar el 
rendimiento para que puedan ser empleadas como material para el cátodo de las LiBs. En las 
próximas secciones se detallarán tres aspectos que consideramos importantes para obtener 
información de los procesos de carga y descarga del cátodo. Estos aspectos son: i) tamaño de 
partícula y tensión en la red cristalina, ii) morfología de las partículas del electrodo y iii) estado 
de oxidación y ordenamiento interno de la espinela. Esta información es crucial para determinar 
las propiedades del cátodo en función de su capacidad, estabilidad y rendimiento 
electroquímico.

2.1. Tamaño de partícula y tensiones 
de la red cristalina sobre la estabilidad del electrodo

Algunos estudios [12] muestran que, para compuestos altamente estables, como las espinelas 
de Mn y Fe, la reducción del tamaño de partícula a cierta escala puede mejorar la capacidad 
electroquímica, ya que se espera que la mayor capacidad provenga de la superficie de las 
partículas. Para el caso de las estequiometrías correspondientes a cátodos de LiNi0.5Mn1.5O4, la 
estructura cristalina resultante con un tamaño de partícula más pequeño tiene menos 
resistencia o menos polarización para el proceso de inserción/deserción de litio [13], y por lo 
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distorsión de Jahn-Teller y evitar la destrucción de partículas del cátodo de LiNi0.5Mn1.5O4. Se ha 
propuesto recientemente la importancia de aliviar la acumulación de tensiones para la 
estabilidad estructural de las partículas primarias (cristales) que forman las partículas 
secundarias del cátodo de níquel, lo que proporciona un criterio adicional novedoso para 
incorporar a la investigación para el desarrollo de cátodos más eficientes y estables [14]. Sin 
embargo, un tamaño de partícula secundaria demasiado pequeño no es necesariamente 
beneficioso para la estabilidad del electrodo, especialmente a temperatura elevada. A pesar de 
que la reducción del tamaño de partículas secundarias y cristalitos es deseable para una mayor 
capacidad específica y densidad de energía del material activo de la batería, la tensión en los 
cristales aumenta y es uno de los orígenes de la degradación y disminución de la capacidad de 
retención de Li en el cátodo [15]. Otros autores han reportado más recientemente [16] que el 
tamaño de grano del material del electrodo constituye un parámetro significativo para lograr 
una capacidad alta y estable durante largos ciclos de carga-descarga.

2.2 Morfología de los cristalitos que forman las partículas del electrodo

La importancia del diseño de la morfología para optimizar el transporte del Li y la estabilidad 
interfacial en la espinela constituyen temas en desarrollo y discusión para la optimización del 
cátodo. El diseño adecuado de las orientaciones de la superficie de los cristales puede modificar 
el coeficiente de difusión de Li que afecta directamente la capacidad de carga a mayor 
velocidad. En efecto, estudios recientes [17] sugieren grandes oportunidades para mejorar el 
rendimiento de LiBs mediante la optimización de la orientación de la superficie del electrodo. En 
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altamente influenciada tanto por la orientación de la superficie de los cristalitos como por el 
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Por otro lado, la relación Ni/Mn tiene un impacto significativo en el contenido de Mn3+, la pureza 
de la fase (de sal de roca) y las orientaciones de las caras cristalográficas de los materiales de 
cátodo basados en LNMO. En particular, se encontró que el contenido de Mn3+, la fase de sal de 
roca y la cara altamente activa (111) en las espinelas LNMO se puede ajustar a través de la 
relación Ni/Mn [18]. Con la presencia de un contenido importante de Mn3+ se promueve la 
formación de caras altamente activas, la ausencia de la fase de sal de roca, así como la 
inhibición del desorden catiónico (para el caso particular de espinelas LNMO dopadas con Cr). 
En este caso, la rapidez de carga y la estabilidad de la capacidad se mejoran significativamente.  
Estos resultados muestran el importante efecto sinérgico entre la morfología y la composición 
para la mejora del rendimiento electroquímico de los materiales de cátodos basados en LNMO. 

2.3 Estudio del estado de oxidación 
y el orden asociado a la estabilidad del electrodo

En la sección anterior ya se ha mencionado que la presencia de un contenido importante de 
Mn3+ promueve la formación de caras altamente activas. Además, se ha mostrado que existe 
una relación directa entre el rendimiento electroquímico de las espinelas y el contenido de 
Mn3+ [19]. Más aún, es posible un control cuidadoso de la fase desordenada manipulando la 
cantidad de iones de Mn3+, siendo esta una de las claves para obtener espinelas con alto 
rendimiento, y proporcionar además evidencias relevantes para comprender la relación entre 
la estructura y las propiedades de dichos materiales. 

Recientemente Haridas et al. [16] mostraron que la presencia de Mn3+ afecta el rendimiento de 
carga-descarga en los ciclos iniciales, al permitir una rápida intercalación de Li debido a la alta 
conductividad electrónica, como lo demuestran las bajas impedancias detectadas en las celdas 
de combustible. Se reportó además un efecto sinérgico entre los tamaños de grano más 
pequeños y el contenido de Mn3+, que consiste en un aumento del rendimiento de la batería en 
sistemas que utilizan espinelas de LNMO para el cátodo, lo que favorece una menor pérdida de 
litio en el electrolito y una mayor retención del contenido de Mn3+ durante el ciclo. 

3. Técnicas para evaluar los aspectos 
estructurales y químicos para el diseño de baterías de Li

La alta resolución proporcionada por métodos como la microscopía electrónica o la 
microscopía de fuerza atómica permite estudiar la superficie de los materiales y las partículas 
primarias (cristales individuales). De forma complementaria, y como un avance significativo para 
el campo del desarrollo de los materiales para el cátodo en baterías de ion-Li, es posible 
estudiar los cambios químicos, estructurales, morfológicos y cristalinos de las partículas 
secundarias (como aglomeraciones de las primeras, y como reservorios reales para el 
intercambio de Li), ofreciendo una visión del material de la batería desde una perspectiva 
diferente a través de determinaciones operando con resolución espacial, acorde al tamaño 
característico del grano.

La tomografía por pictografía de rayos X, espacialmente correlacionada (PXCT) – conocida como 
X-ray ptychography [20,21], es una técnica de imagen sin lentes que proporciona tomogramas 
cuantitativos de densidad electrónica del sistema extendido a niveles de resolución espacial 
difícilmente alcanzables por técnicas microscópicas de rayos X comunes, pudiendo alcanzar 
entre 35 y 70 nm de resolución. A través de dicha técnica y la microscopía por barrido de 
difracción de rayos X (SXDM) [22], es posible visualizar directamente cambios morfológicos y 
cristalinos, y a partir de ello, por ejemplo, las tensiones en los cristales, dentro de partículas 
secundarias individuales.

3.1 Tamaño de partícula y tensiones 
de la red cristalina sobre la estabilidad del electrodo

En lo que se refiere a la determinación de los parámetros óptimos referidos al tamaño del 
cristal, asociados a su vez a la formación de tensiones en la superficie de los cristales, no existe 
una conclusión definitiva y resulta pertinente enfocar nuevos estudios a través de las nuevas 
metodologías experimentales. En ese sentido, las capacidades hoy disponibles a través de los 
sincrotrones de 4ta generación, en particular asociadas a la posibilidad de disponer de 
radiación coherente, hace hoy posible el diseño de estudios detallados de las tensiones 
superficiales, con una alta resolución espacial, inclusive en condiciones de operación de la celda 
(operando), para tener por primera vez una determinación directa de estos parámetros y 
establecer como ellos afectan las propiedades y estabilidad de los electrodos en la celda LiB.

3.2 Morfología de los cristalitos que forman las 
partículas del electrodo

Para el estudio de la evolución de la morfología de los 
cristales y las posibles fases presentes, intentando 
cuantificar la preponderancia de las mencionadas caras 
activas para el caso de espinelas de LNMO, resulta 
conveniente el estudio in situ de los materiales mediante, 
por ejemplo, XRD. Estos estudios son hoy posibles con 
una alta resolución espacial (micro y hasta nanométrica) 
a través de las líneas de micro y nano-foco, que emplean 
un alto flujo de rayos X para el empleo de diversas 
técnicas como DRX. Actualmente es posible intentar 
alcanzar la definición deseada, con alta resolución 
espacial, de un mapa 2D o 3D (tomografía) con los 
diagramas de difracción para cada pixel o voxel 
respectivamente, y a partir de dichos resultados tener 
información directa sobre la evolución estructural del 
material en todo su volumen, aún durante los ciclos de 
carga y descarga de las LiBs. En la figura 1 se ilustra el 
rango correspondiente a las denominadas partículas 
primarias y secundarias en el material bajo estudio, y las 
técnicas experimentales correspondientes asociadas a 
las diferentes exploraciones experimentales.

3.3 Estudio del estado de oxidación 
y el orden asociado a la estabilidad del electrodo

Al igual que para los parámetros anteriormente 
mencionados (ver secciones 3.1 y 3.2), las líneas de micro 
y nanosondas de los sincrotrones de 4ta generación 
permiten, en principio, el estudio “operando” 
determinando el estado químico del Mn y el Ni en cada 
región del material. Esto es posible mediante 
experimentos de fluorescencia y de absorción de rayos X 
(XANES) en los bordes K de absorción para ambos 
elementos. Esta visión directa del estado químico con 
resolución espacial, en mapas 2D y 3D, brindan 
información directa en condiciones operando, 
posibilitando el análisis simultáneo de los aspectos 
estructurales y químicos, explorando todas las variables 
en un mismo experimento en condiciones operando.
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los combustibles fósiles para volcarse paulatinamente a las energías renovables [1]. En este 
contexto, uno de los desafíos más relevantes consiste en mejorar significativamente la 
capacidad de almacenar energía en forma eficiente. En los últimos años, las baterías de iones 
de Li+ han sido ampliamente estudiadas debido a su elevada capacidad energética, baja 
densidad de sus componentes y la reducida histéresis [2]. Sin embargo, la estabilidad química y 
los rangos de temperatura entre los cuales la batería es estable, son aspectos a mejorar [3]. En 
consecuencia, se está buscando activamente desarrollar una batería confiable y duradera de 
alto rendimiento con las características de bajo costo, seguridad superior, alta capacidad 
específica, alto voltaje de operación y larga vida útil dentro de una amplia gama de temperaturas 
de trabajo.

Una de las estrategias para atender dichas demandas consiste en explorar, entre otros 
aspectos, los materiales de los electrodos con mejor rendimiento electroquímico y estabilidad 
[4,5]. Adicionalmente, resulta necesario comprender los inevitables mecanismos de 
envejecimiento o desactivación de estos materiales [6]. Por ejemplo, en las arquitecturas de 
electrodos de batería compuesta, las limitaciones locales en el transporte iónico y electrónico 
pueden dar lugar a reacciones de almacenamiento de energía no uniformes. La comprensión 
de dicha heterogeneidad en la reacción es importante para optimizar el rendimiento de la 
batería, su capacidad y la velocidad de carga, mitigando a la vez su degradación y las fallas. 

Para afrontar los desafíos actuales resulta disruptivo poder incorporar los avances en 
instrumentación científica para la caracterización, donde se destacan los desarrollos de micro y 
nanosondas, de reciente disponibilidad en laboratorios de sincrotrón de 4ta generación [7,8]. 
Estos nuevos equipos se destacan por la posibilidad de contar con un alto flujo de fotones 
coherentes. Esta característica es indispensable para la reconstrucción del espacio real a partir 
de los datos de difracción (espacio recíproco), disponiendo además de una resolución espacial 
de pocas decenas de nanómetros. Dichas facilidades permitirán el comienzo de un nuevo 
abordaje para el estudio de los mecanismos planteados, permitiendo el análisis con especificad 
química, resolución espacial y en condiciones de operación de las baterías [9,10,11].

En el presente artículo nos enfocaremos, presentando como ejemplo el estudio de compuestos 
para el cátodo formados por la familia de las espinelas de Li-NiMnO (LMNO), las diferentes 
posibilidades técnicas que se encuentran en la actualidad empleando las facilidades 
implementadas en sincrotrones de cuarta generación y como ellas pueden ser específicamente 
apropiadas para el abordaje de diferentes problemáticas, tales como el análisis de la 
morfología, estructura, distorsiones, defectos, características químicas  y composición en la 
escala nanométrica, a la vez que estas características son monitoreadas en condiciones de 
funcionamiento de la celda. 

2. Aspectos a considerar para 
el estudio estructural y químico de los materiales de cátodo 

Con la finalidad de comprender los parámetros estructurales y químicos involucrados en los 
mecanismos de estabilidad de las espinelas, tipo LNMO, es importante indagar en cada aspecto 
que interviene durante los procesos de ciclado, de manera que se pueda mejorar el 
rendimiento para que puedan ser empleadas como material para el cátodo de las LiBs. En las 
próximas secciones se detallarán tres aspectos que consideramos importantes para obtener 
información de los procesos de carga y descarga del cátodo. Estos aspectos son: i) tamaño de 
partícula y tensión en la red cristalina, ii) morfología de las partículas del electrodo y iii) estado 
de oxidación y ordenamiento interno de la espinela. Esta información es crucial para determinar 
las propiedades del cátodo en función de su capacidad, estabilidad y rendimiento 
electroquímico.

2.1. Tamaño de partícula y tensiones 
de la red cristalina sobre la estabilidad del electrodo

Algunos estudios [12] muestran que, para compuestos altamente estables, como las espinelas 
de Mn y Fe, la reducción del tamaño de partícula a cierta escala puede mejorar la capacidad 
electroquímica, ya que se espera que la mayor capacidad provenga de la superficie de las 
partículas. Para el caso de las estequiometrías correspondientes a cátodos de LiNi0.5Mn1.5O4, la 
estructura cristalina resultante con un tamaño de partícula más pequeño tiene menos 
resistencia o menos polarización para el proceso de inserción/deserción de litio [13], y por lo 
tanto exhibe una mejor velocidad de carga. Por otro lado, la estabilidad cíclica de este material 
mejora cuando su tamaño de partícula pasa de “micro” a “nano” estructurado, ya que hay más 
espacio disponible entre las partículas más pequeñas para liberar el estrés resultante de la 
distorsión de Jahn-Teller y evitar la destrucción de partículas del cátodo de LiNi0.5Mn1.5O4. Se ha 
propuesto recientemente la importancia de aliviar la acumulación de tensiones para la 
estabilidad estructural de las partículas primarias (cristales) que forman las partículas 
secundarias del cátodo de níquel, lo que proporciona un criterio adicional novedoso para 
incorporar a la investigación para el desarrollo de cátodos más eficientes y estables [14]. Sin 
embargo, un tamaño de partícula secundaria demasiado pequeño no es necesariamente 
beneficioso para la estabilidad del electrodo, especialmente a temperatura elevada. A pesar de 
que la reducción del tamaño de partículas secundarias y cristalitos es deseable para una mayor 
capacidad específica y densidad de energía del material activo de la batería, la tensión en los 
cristales aumenta y es uno de los orígenes de la degradación y disminución de la capacidad de 
retención de Li en el cátodo [15]. Otros autores han reportado más recientemente [16] que el 
tamaño de grano del material del electrodo constituye un parámetro significativo para lograr 
una capacidad alta y estable durante largos ciclos de carga-descarga.

2.2 Morfología de los cristalitos que forman las partículas del electrodo

La importancia del diseño de la morfología para optimizar el transporte del Li y la estabilidad 
interfacial en la espinela constituyen temas en desarrollo y discusión para la optimización del 
cátodo. El diseño adecuado de las orientaciones de la superficie de los cristales puede modificar 
el coeficiente de difusión de Li que afecta directamente la capacidad de carga a mayor 
velocidad. En efecto, estudios recientes [17] sugieren grandes oportunidades para mejorar el 
rendimiento de LiBs mediante la optimización de la orientación de la superficie del electrodo. En 
particular, con un aumento de la proporción de superficies {100} a {111}, se logra gradualmente 
un rendimiento superior de ciclado a largo plazo, particularmente a temperatura elevada. Un 
comportamiento interfacial estable, entre el electrodo y el electrolito, en condiciones de alto 
voltaje de funcionamiento, puede ser favorecido a través de la generación de grandes 
proporciones de cristales con superficies {100}. La capacidad de carga a alta velocidad está 
altamente influenciada tanto por la orientación de la superficie de los cristalitos como por el 
tamaño de las partículas. Las superficies truncadas {100} también pueden mejorar la cinética de 
transporte de Li. 

Por otro lado, la relación Ni/Mn tiene un impacto significativo en el contenido de Mn3+, la pureza 
de la fase (de sal de roca) y las orientaciones de las caras cristalográficas de los materiales de 
cátodo basados en LNMO. En particular, se encontró que el contenido de Mn3+, la fase de sal de 
roca y la cara altamente activa (111) en las espinelas LNMO se puede ajustar a través de la 
relación Ni/Mn [18]. Con la presencia de un contenido importante de Mn3+ se promueve la 
formación de caras altamente activas, la ausencia de la fase de sal de roca, así como la 
inhibición del desorden catiónico (para el caso particular de espinelas LNMO dopadas con Cr). 
En este caso, la rapidez de carga y la estabilidad de la capacidad se mejoran significativamente.  
Estos resultados muestran el importante efecto sinérgico entre la morfología y la composición 
para la mejora del rendimiento electroquímico de los materiales de cátodos basados en LNMO. 

2.3 Estudio del estado de oxidación 
y el orden asociado a la estabilidad del electrodo

En la sección anterior ya se ha mencionado que la presencia de un contenido importante de 
Mn3+ promueve la formación de caras altamente activas. Además, se ha mostrado que existe 
una relación directa entre el rendimiento electroquímico de las espinelas y el contenido de 
Mn3+ [19]. Más aún, es posible un control cuidadoso de la fase desordenada manipulando la 
cantidad de iones de Mn3+, siendo esta una de las claves para obtener espinelas con alto 
rendimiento, y proporcionar además evidencias relevantes para comprender la relación entre 
la estructura y las propiedades de dichos materiales. 

Recientemente Haridas et al. [16] mostraron que la presencia de Mn3+ afecta el rendimiento de 
carga-descarga en los ciclos iniciales, al permitir una rápida intercalación de Li debido a la alta 
conductividad electrónica, como lo demuestran las bajas impedancias detectadas en las celdas 
de combustible. Se reportó además un efecto sinérgico entre los tamaños de grano más 
pequeños y el contenido de Mn3+, que consiste en un aumento del rendimiento de la batería en 
sistemas que utilizan espinelas de LNMO para el cátodo, lo que favorece una menor pérdida de 
litio en el electrolito y una mayor retención del contenido de Mn3+ durante el ciclo. 

3. Técnicas para evaluar los aspectos 
estructurales y químicos para el diseño de baterías de Li

La alta resolución proporcionada por métodos como la microscopía electrónica o la 
microscopía de fuerza atómica permite estudiar la superficie de los materiales y las partículas 
primarias (cristales individuales). De forma complementaria, y como un avance significativo para 
el campo del desarrollo de los materiales para el cátodo en baterías de ion-Li, es posible 
estudiar los cambios químicos, estructurales, morfológicos y cristalinos de las partículas 
secundarias (como aglomeraciones de las primeras, y como reservorios reales para el 
intercambio de Li), ofreciendo una visión del material de la batería desde una perspectiva 
diferente a través de determinaciones operando con resolución espacial, acorde al tamaño 
característico del grano.

La tomografía por pictografía de rayos X, espacialmente correlacionada (PXCT) – conocida como 
X-ray ptychography [20,21], es una técnica de imagen sin lentes que proporciona tomogramas 
cuantitativos de densidad electrónica del sistema extendido a niveles de resolución espacial 
difícilmente alcanzables por técnicas microscópicas de rayos X comunes, pudiendo alcanzar 
entre 35 y 70 nm de resolución. A través de dicha técnica y la microscopía por barrido de 
difracción de rayos X (SXDM) [22], es posible visualizar directamente cambios morfológicos y 
cristalinos, y a partir de ello, por ejemplo, las tensiones en los cristales, dentro de partículas 
secundarias individuales.

3.1 Tamaño de partícula y tensiones 
de la red cristalina sobre la estabilidad del electrodo

En lo que se refiere a la determinación de los parámetros óptimos referidos al tamaño del 
cristal, asociados a su vez a la formación de tensiones en la superficie de los cristales, no existe 
una conclusión definitiva y resulta pertinente enfocar nuevos estudios a través de las nuevas 
metodologías experimentales. En ese sentido, las capacidades hoy disponibles a través de los 
sincrotrones de 4ta generación, en particular asociadas a la posibilidad de disponer de 
radiación coherente, hace hoy posible el diseño de estudios detallados de las tensiones 
superficiales, con una alta resolución espacial, inclusive en condiciones de operación de la celda 
(operando), para tener por primera vez una determinación directa de estos parámetros y 
establecer como ellos afectan las propiedades y estabilidad de los electrodos en la celda LiB.

3.2 Morfología de los cristalitos que forman las 
partículas del electrodo

Para el estudio de la evolución de la morfología de los 
cristales y las posibles fases presentes, intentando 
cuantificar la preponderancia de las mencionadas caras 
activas para el caso de espinelas de LNMO, resulta 
conveniente el estudio in situ de los materiales mediante, 
por ejemplo, XRD. Estos estudios son hoy posibles con 
una alta resolución espacial (micro y hasta nanométrica) 
a través de las líneas de micro y nano-foco, que emplean 
un alto flujo de rayos X para el empleo de diversas 
técnicas como DRX. Actualmente es posible intentar 
alcanzar la definición deseada, con alta resolución 
espacial, de un mapa 2D o 3D (tomografía) con los 
diagramas de difracción para cada pixel o voxel 
respectivamente, y a partir de dichos resultados tener 
información directa sobre la evolución estructural del 
material en todo su volumen, aún durante los ciclos de 
carga y descarga de las LiBs. En la figura 1 se ilustra el 
rango correspondiente a las denominadas partículas 
primarias y secundarias en el material bajo estudio, y las 
técnicas experimentales correspondientes asociadas a 
las diferentes exploraciones experimentales.

3.3 Estudio del estado de oxidación 
y el orden asociado a la estabilidad del electrodo

Al igual que para los parámetros anteriormente 
mencionados (ver secciones 3.1 y 3.2), las líneas de micro 
y nanosondas de los sincrotrones de 4ta generación 
permiten, en principio, el estudio “operando” 
determinando el estado químico del Mn y el Ni en cada 
región del material. Esto es posible mediante 
experimentos de fluorescencia y de absorción de rayos X 
(XANES) en los bordes K de absorción para ambos 
elementos. Esta visión directa del estado químico con 
resolución espacial, en mapas 2D y 3D, brindan 
información directa en condiciones operando, 
posibilitando el análisis simultáneo de los aspectos 
estructurales y químicos, explorando todas las variables 
en un mismo experimento en condiciones operando.
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1. Introducción

En la actualidad, se están realizando grandes esfuerzos por parte de la comunidad 
científico/tecnológica para reducir la emisión de dióxido de carbono, dejando de lado el uso de 
los combustibles fósiles para volcarse paulatinamente a las energías renovables [1]. En este 
contexto, uno de los desafíos más relevantes consiste en mejorar significativamente la 
capacidad de almacenar energía en forma eficiente. En los últimos años, las baterías de iones 
de Li+ han sido ampliamente estudiadas debido a su elevada capacidad energética, baja 
densidad de sus componentes y la reducida histéresis [2]. Sin embargo, la estabilidad química y 
los rangos de temperatura entre los cuales la batería es estable, son aspectos a mejorar [3]. En 
consecuencia, se está buscando activamente desarrollar una batería confiable y duradera de 
alto rendimiento con las características de bajo costo, seguridad superior, alta capacidad 
específica, alto voltaje de operación y larga vida útil dentro de una amplia gama de temperaturas 
de trabajo.

Una de las estrategias para atender dichas demandas consiste en explorar, entre otros 
aspectos, los materiales de los electrodos con mejor rendimiento electroquímico y estabilidad 
[4,5]. Adicionalmente, resulta necesario comprender los inevitables mecanismos de 
envejecimiento o desactivación de estos materiales [6]. Por ejemplo, en las arquitecturas de 
electrodos de batería compuesta, las limitaciones locales en el transporte iónico y electrónico 
pueden dar lugar a reacciones de almacenamiento de energía no uniformes. La comprensión 
de dicha heterogeneidad en la reacción es importante para optimizar el rendimiento de la 
batería, su capacidad y la velocidad de carga, mitigando a la vez su degradación y las fallas. 

Para afrontar los desafíos actuales resulta disruptivo poder incorporar los avances en 
instrumentación científica para la caracterización, donde se destacan los desarrollos de micro y 
nanosondas, de reciente disponibilidad en laboratorios de sincrotrón de 4ta generación [7,8]. 
Estos nuevos equipos se destacan por la posibilidad de contar con un alto flujo de fotones 
coherentes. Esta característica es indispensable para la reconstrucción del espacio real a partir 
de los datos de difracción (espacio recíproco), disponiendo además de una resolución espacial 
de pocas decenas de nanómetros. Dichas facilidades permitirán el comienzo de un nuevo 
abordaje para el estudio de los mecanismos planteados, permitiendo el análisis con especificad 
química, resolución espacial y en condiciones de operación de las baterías [9,10,11].

En el presente artículo nos enfocaremos, presentando como ejemplo el estudio de compuestos 
para el cátodo formados por la familia de las espinelas de Li-NiMnO (LMNO), las diferentes 
posibilidades técnicas que se encuentran en la actualidad empleando las facilidades 
implementadas en sincrotrones de cuarta generación y como ellas pueden ser específicamente 
apropiadas para el abordaje de diferentes problemáticas, tales como el análisis de la 
morfología, estructura, distorsiones, defectos, características químicas  y composición en la 
escala nanométrica, a la vez que estas características son monitoreadas en condiciones de 
funcionamiento de la celda. 

2. Aspectos a considerar para 
el estudio estructural y químico de los materiales de cátodo 

Con la finalidad de comprender los parámetros estructurales y químicos involucrados en los 
mecanismos de estabilidad de las espinelas, tipo LNMO, es importante indagar en cada aspecto 
que interviene durante los procesos de ciclado, de manera que se pueda mejorar el 
rendimiento para que puedan ser empleadas como material para el cátodo de las LiBs. En las 
próximas secciones se detallarán tres aspectos que consideramos importantes para obtener 
información de los procesos de carga y descarga del cátodo. Estos aspectos son: i) tamaño de 
partícula y tensión en la red cristalina, ii) morfología de las partículas del electrodo y iii) estado 
de oxidación y ordenamiento interno de la espinela. Esta información es crucial para determinar 
las propiedades del cátodo en función de su capacidad, estabilidad y rendimiento 
electroquímico.

2.1. Tamaño de partícula y tensiones 
de la red cristalina sobre la estabilidad del electrodo

Algunos estudios [12] muestran que, para compuestos altamente estables, como las espinelas 
de Mn y Fe, la reducción del tamaño de partícula a cierta escala puede mejorar la capacidad 
electroquímica, ya que se espera que la mayor capacidad provenga de la superficie de las 
partículas. Para el caso de las estequiometrías correspondientes a cátodos de LiNi0.5Mn1.5O4, la 
estructura cristalina resultante con un tamaño de partícula más pequeño tiene menos 
resistencia o menos polarización para el proceso de inserción/deserción de litio [13], y por lo 
tanto exhibe una mejor velocidad de carga. Por otro lado, la estabilidad cíclica de este material 
mejora cuando su tamaño de partícula pasa de “micro” a “nano” estructurado, ya que hay más 
espacio disponible entre las partículas más pequeñas para liberar el estrés resultante de la 
distorsión de Jahn-Teller y evitar la destrucción de partículas del cátodo de LiNi0.5Mn1.5O4. Se ha 
propuesto recientemente la importancia de aliviar la acumulación de tensiones para la 
estabilidad estructural de las partículas primarias (cristales) que forman las partículas 
secundarias del cátodo de níquel, lo que proporciona un criterio adicional novedoso para 
incorporar a la investigación para el desarrollo de cátodos más eficientes y estables [14]. Sin 
embargo, un tamaño de partícula secundaria demasiado pequeño no es necesariamente 
beneficioso para la estabilidad del electrodo, especialmente a temperatura elevada. A pesar de 
que la reducción del tamaño de partículas secundarias y cristalitos es deseable para una mayor 
capacidad específica y densidad de energía del material activo de la batería, la tensión en los 
cristales aumenta y es uno de los orígenes de la degradación y disminución de la capacidad de 
retención de Li en el cátodo [15]. Otros autores han reportado más recientemente [16] que el 
tamaño de grano del material del electrodo constituye un parámetro significativo para lograr 
una capacidad alta y estable durante largos ciclos de carga-descarga.

2.2 Morfología de los cristalitos que forman las partículas del electrodo

La importancia del diseño de la morfología para optimizar el transporte del Li y la estabilidad 
interfacial en la espinela constituyen temas en desarrollo y discusión para la optimización del 
cátodo. El diseño adecuado de las orientaciones de la superficie de los cristales puede modificar 
el coeficiente de difusión de Li que afecta directamente la capacidad de carga a mayor 
velocidad. En efecto, estudios recientes [17] sugieren grandes oportunidades para mejorar el 
rendimiento de LiBs mediante la optimización de la orientación de la superficie del electrodo. En 
particular, con un aumento de la proporción de superficies {100} a {111}, se logra gradualmente 
un rendimiento superior de ciclado a largo plazo, particularmente a temperatura elevada. Un 
comportamiento interfacial estable, entre el electrodo y el electrolito, en condiciones de alto 
voltaje de funcionamiento, puede ser favorecido a través de la generación de grandes 
proporciones de cristales con superficies {100}. La capacidad de carga a alta velocidad está 
altamente influenciada tanto por la orientación de la superficie de los cristalitos como por el 
tamaño de las partículas. Las superficies truncadas {100} también pueden mejorar la cinética de 
transporte de Li. 

Por otro lado, la relación Ni/Mn tiene un impacto significativo en el contenido de Mn3+, la pureza 
de la fase (de sal de roca) y las orientaciones de las caras cristalográficas de los materiales de 
cátodo basados en LNMO. En particular, se encontró que el contenido de Mn3+, la fase de sal de 
roca y la cara altamente activa (111) en las espinelas LNMO se puede ajustar a través de la 
relación Ni/Mn [18]. Con la presencia de un contenido importante de Mn3+ se promueve la 
formación de caras altamente activas, la ausencia de la fase de sal de roca, así como la 
inhibición del desorden catiónico (para el caso particular de espinelas LNMO dopadas con Cr). 
En este caso, la rapidez de carga y la estabilidad de la capacidad se mejoran significativamente.  
Estos resultados muestran el importante efecto sinérgico entre la morfología y la composición 
para la mejora del rendimiento electroquímico de los materiales de cátodos basados en LNMO. 

2.3 Estudio del estado de oxidación 
y el orden asociado a la estabilidad del electrodo

En la sección anterior ya se ha mencionado que la presencia de un contenido importante de 
Mn3+ promueve la formación de caras altamente activas. Además, se ha mostrado que existe 
una relación directa entre el rendimiento electroquímico de las espinelas y el contenido de 
Mn3+ [19]. Más aún, es posible un control cuidadoso de la fase desordenada manipulando la 
cantidad de iones de Mn3+, siendo esta una de las claves para obtener espinelas con alto 
rendimiento, y proporcionar además evidencias relevantes para comprender la relación entre 
la estructura y las propiedades de dichos materiales. 

Recientemente Haridas et al. [16] mostraron que la presencia de Mn3+ afecta el rendimiento de 
carga-descarga en los ciclos iniciales, al permitir una rápida intercalación de Li debido a la alta 
conductividad electrónica, como lo demuestran las bajas impedancias detectadas en las celdas 
de combustible. Se reportó además un efecto sinérgico entre los tamaños de grano más 
pequeños y el contenido de Mn3+, que consiste en un aumento del rendimiento de la batería en 
sistemas que utilizan espinelas de LNMO para el cátodo, lo que favorece una menor pérdida de 
litio en el electrolito y una mayor retención del contenido de Mn3+ durante el ciclo. 

3. Técnicas para evaluar los aspectos 
estructurales y químicos para el diseño de baterías de Li

La alta resolución proporcionada por métodos como la microscopía electrónica o la 
microscopía de fuerza atómica permite estudiar la superficie de los materiales y las partículas 
primarias (cristales individuales). De forma complementaria, y como un avance significativo para 
el campo del desarrollo de los materiales para el cátodo en baterías de ion-Li, es posible 
estudiar los cambios químicos, estructurales, morfológicos y cristalinos de las partículas 
secundarias (como aglomeraciones de las primeras, y como reservorios reales para el 
intercambio de Li), ofreciendo una visión del material de la batería desde una perspectiva 
diferente a través de determinaciones operando con resolución espacial, acorde al tamaño 
característico del grano.

La tomografía por pictografía de rayos X, espacialmente correlacionada (PXCT) – conocida como 
X-ray ptychography [20,21], es una técnica de imagen sin lentes que proporciona tomogramas 
cuantitativos de densidad electrónica del sistema extendido a niveles de resolución espacial 
difícilmente alcanzables por técnicas microscópicas de rayos X comunes, pudiendo alcanzar 
entre 35 y 70 nm de resolución. A través de dicha técnica y la microscopía por barrido de 
difracción de rayos X (SXDM) [22], es posible visualizar directamente cambios morfológicos y 
cristalinos, y a partir de ello, por ejemplo, las tensiones en los cristales, dentro de partículas 
secundarias individuales.

3.1 Tamaño de partícula y tensiones 
de la red cristalina sobre la estabilidad del electrodo

En lo que se refiere a la determinación de los parámetros óptimos referidos al tamaño del 
cristal, asociados a su vez a la formación de tensiones en la superficie de los cristales, no existe 
una conclusión definitiva y resulta pertinente enfocar nuevos estudios a través de las nuevas 
metodologías experimentales. En ese sentido, las capacidades hoy disponibles a través de los 
sincrotrones de 4ta generación, en particular asociadas a la posibilidad de disponer de 
radiación coherente, hace hoy posible el diseño de estudios detallados de las tensiones 
superficiales, con una alta resolución espacial, inclusive en condiciones de operación de la celda 
(operando), para tener por primera vez una determinación directa de estos parámetros y 
establecer como ellos afectan las propiedades y estabilidad de los electrodos en la celda LiB.

3.2 Morfología de los cristalitos que forman las 
partículas del electrodo

Para el estudio de la evolución de la morfología de los 
cristales y las posibles fases presentes, intentando 
cuantificar la preponderancia de las mencionadas caras 
activas para el caso de espinelas de LNMO, resulta 
conveniente el estudio in situ de los materiales mediante, 
por ejemplo, XRD. Estos estudios son hoy posibles con 
una alta resolución espacial (micro y hasta nanométrica) 
a través de las líneas de micro y nano-foco, que emplean 
un alto flujo de rayos X para el empleo de diversas 
técnicas como DRX. Actualmente es posible intentar 
alcanzar la definición deseada, con alta resolución 
espacial, de un mapa 2D o 3D (tomografía) con los 
diagramas de difracción para cada pixel o voxel 
respectivamente, y a partir de dichos resultados tener 
información directa sobre la evolución estructural del 
material en todo su volumen, aún durante los ciclos de 
carga y descarga de las LiBs. En la figura 1 se ilustra el 
rango correspondiente a las denominadas partículas 
primarias y secundarias en el material bajo estudio, y las 
técnicas experimentales correspondientes asociadas a 
las diferentes exploraciones experimentales.

3.3 Estudio del estado de oxidación 
y el orden asociado a la estabilidad del electrodo

Al igual que para los parámetros anteriormente 
mencionados (ver secciones 3.1 y 3.2), las líneas de micro 
y nanosondas de los sincrotrones de 4ta generación 
permiten, en principio, el estudio “operando” 
determinando el estado químico del Mn y el Ni en cada 
región del material. Esto es posible mediante 
experimentos de fluorescencia y de absorción de rayos X 
(XANES) en los bordes K de absorción para ambos 
elementos. Esta visión directa del estado químico con 
resolución espacial, en mapas 2D y 3D, brindan 
información directa en condiciones operando, 
posibilitando el análisis simultáneo de los aspectos 
estructurales y químicos, explorando todas las variables 
en un mismo experimento en condiciones operando.

Figura 1. Descripción de las jerarquías de 
las estructuras de las partículas y sus 
dimensiones características, junto a las 
técnicas que se proponen para una 
caracterización exhaustiva del material.

4. Resultados preliminares

Si bien no existen en la bibliografía reportes de 
pictografía de rayos X espacialmente correlacionada 
(PXCT) en espinelas LNMO en condición “operando”, 
ciertos artículos ya muestran las capacidades que se 
pueden alcanzar en los sincrotrones de cuarta 
generación. E.H.R. Tsai et al. [10] estudiaron partículas 
secundarias de LNiMnCoO antes de ciclar, delitiadas y 
luego de ciclar, mediante la técnica PXCT. En dicho 
trabajo reportan una degradación morfológica de las 
partículas secundarias asociada al tamaño de las mismas. 

Esta degradación morfológica podría explicar 
mecanismos de falla de las baterías. En la Figura 2 se 
muestran algunos de los resultados del mencionado 
estudio por PXCT.

Con el fin de dilucidar los mecanismos de degradación, 
Tsai et al. [10] realizaron un estudio de barrido de 
difracción de rayos X microscópico (SXDM). La reducción 
en el brillo que se observa en función del estado de 
litiación de la Figura 3 (A1) y los recuadros de las Figura 3 
(A2 y A3) refleja como la cristalinidad se va reduciendo 
con los ciclados. Estas partículas mostradas como 
ejemplo, independientemente del número de ciclos de 
litiación y diámetro, poseen una estructura 
núcleo-cáscara que está presente desde el estado inicial 
reflejado en el cambio color en las partículas mostradas, 
lo que se refleja en un cambio en la intensidad del pico 
de difracción asociado. Se observa un pico que domina 
el azul en la capa más externa (reflexión (003)), el verde 
en la capa interna (reflexión (104)) y un pico dominante 
en rojo en el núcleo (reflexión (101). Este resultado 
muestra como la estructura cristalina cambia 
gradualmente en función de la litiación.

Los autores atribuyen esta estructura cristalina de 
núcleo-cáscara a un desorden en la estructura, y 
potencialmente al gradiente en concentración de litio 
desde la cáscara al núcleo. Con la delitiación y los ciclos 
prolongados, la extensión espacial del núcleo aumenta 
ligeramente y, en el caso de alguna de las partículas 
mostradas, aparecen grietas. Esto es un claro indicio de 
la degradación del material lo que produce una 
reducción en la capacidad de almacenamiento.

Conclusiones

Para el caso del ejemplo de partículas de LMNO citado, 
las técnicas de micro y nanoprobes permiten realizar un 
examen que revela los procesos de degradación 
morfológica, el que permite complementar la 
comprensión de los mecanismos que gobiernan las 
fallas de la batería. Los tomogramas de PXCT adquiridos 
sobre las partículas esféricas secundarias, con 
resolución a nanoescala (35-70 nm) revelan la existencia 
de una estructura uniforme de capas. Dicha estructura 
se ve alterada con el envejecimiento en función del 
tamaño de la partícula. Después de varios ciclos, se 
observa que las partículas de más de 15 mm de 
diámetro muestran un aumento de la disminución del 
material activo cerca del núcleo, mientras que las 
partículas más pequeñas tienden a estar sujetas a la 
formación de grietas y a disminuciones de la fase activa 
cerca de la superficie. Dicha dependencia del 
envejecimiento con el tamaño ofrece algunas hipótesis 
sobre los mecanismos en la microescala y sus posibles 
efectos sobre el rendimiento de la batería. Para 
comprender el mecanismo de degradación, los 
experimentos de SXDM permiten explorar, con una 
resolución espacial de 1 µm, la relación entre el cambio 
morfológico y el cristalográfico, obteniendo una 

correlación entre la extensión espacial de las grietas y el grado de expansión del volumen de la 
celda unitaria. Mediante los resultados de SXDM se revelan también correlaciones espaciales de 
la estructura cristalina, del tipo núcleo-cáscara, la que varía con el envejecimiento del material. 
Dichos estudios brindan una perspectiva diferente sobre las partículas primarias y secundarias, 
respecto tanto a su morfología como a su estructura cristalina, una conexión que podría 
conducir a una minuciosa comprensión del mecanismo de envejecimiento, así como también 
presentar un nuevo método para estudiar los materiales para un desarrollo exhaustivo de las 
baterías en general.

Agradecimientos

Los autores agradecen el financiamiento parcial de la UNLP (Proyecto 11-X790), el CONICET, la 
ANPCYT (PICT 2017-03944) y al Dr. Darío Ferreira Sánchez, Beamline Scientist at microXAS 
WLGA/221, Paul Scherrer Institut – PSI por compartir los resultados y figuras correspondientes 
a uno de sus recientes experimentos ya reportados [10] sobre materiales para electrodos de 
LiB. J.S posee una beca doctoral cofinanciada por Y-TEC/CONICET. HG posee una beca 
postdoctoral de ANPCYT.

EL LITIO EN LA ARGENTINA - - - - - - 183

Figura 2. Tomografía computarizada por 
rayos X (PXCT) para las partículas secunda-
rias (aglomerados de nanopartículas) de 
LNiMnCoO (A – E). Representación del 
volumen de partículas (A) antes de ciclar, (B) 
delitiadas y (C – E) ya cicladas. Las grietas 
originadas en los núcleos de las partículas se 
pueden ver en (B), (D) y (E). Las figuras F a H 
muestran el exterior agrietado de las 
partículas secundarias. Se observan grietas 
en la superficie de las partículas en (F) y (G) 
mientras que la partícula en (H) parece estar 
intacta en la superficie. Para todos los casos 
se utilizó una escala de color lineal que varía 
de 0.5 a 1.1 e/Å3 para la densidad electróni-
ca (adaptado de [10]).



1. Introducción

En la actualidad, se están realizando grandes esfuerzos por parte de la comunidad 
científico/tecnológica para reducir la emisión de dióxido de carbono, dejando de lado el uso de 
los combustibles fósiles para volcarse paulatinamente a las energías renovables [1]. En este 
contexto, uno de los desafíos más relevantes consiste en mejorar significativamente la 
capacidad de almacenar energía en forma eficiente. En los últimos años, las baterías de iones 
de Li+ han sido ampliamente estudiadas debido a su elevada capacidad energética, baja 
densidad de sus componentes y la reducida histéresis [2]. Sin embargo, la estabilidad química y 
los rangos de temperatura entre los cuales la batería es estable, son aspectos a mejorar [3]. En 
consecuencia, se está buscando activamente desarrollar una batería confiable y duradera de 
alto rendimiento con las características de bajo costo, seguridad superior, alta capacidad 
específica, alto voltaje de operación y larga vida útil dentro de una amplia gama de temperaturas 
de trabajo.

Una de las estrategias para atender dichas demandas consiste en explorar, entre otros 
aspectos, los materiales de los electrodos con mejor rendimiento electroquímico y estabilidad 
[4,5]. Adicionalmente, resulta necesario comprender los inevitables mecanismos de 
envejecimiento o desactivación de estos materiales [6]. Por ejemplo, en las arquitecturas de 
electrodos de batería compuesta, las limitaciones locales en el transporte iónico y electrónico 
pueden dar lugar a reacciones de almacenamiento de energía no uniformes. La comprensión 
de dicha heterogeneidad en la reacción es importante para optimizar el rendimiento de la 
batería, su capacidad y la velocidad de carga, mitigando a la vez su degradación y las fallas. 

Para afrontar los desafíos actuales resulta disruptivo poder incorporar los avances en 
instrumentación científica para la caracterización, donde se destacan los desarrollos de micro y 
nanosondas, de reciente disponibilidad en laboratorios de sincrotrón de 4ta generación [7,8]. 
Estos nuevos equipos se destacan por la posibilidad de contar con un alto flujo de fotones 
coherentes. Esta característica es indispensable para la reconstrucción del espacio real a partir 
de los datos de difracción (espacio recíproco), disponiendo además de una resolución espacial 
de pocas decenas de nanómetros. Dichas facilidades permitirán el comienzo de un nuevo 
abordaje para el estudio de los mecanismos planteados, permitiendo el análisis con especificad 
química, resolución espacial y en condiciones de operación de las baterías [9,10,11].

En el presente artículo nos enfocaremos, presentando como ejemplo el estudio de compuestos 
para el cátodo formados por la familia de las espinelas de Li-NiMnO (LMNO), las diferentes 
posibilidades técnicas que se encuentran en la actualidad empleando las facilidades 
implementadas en sincrotrones de cuarta generación y como ellas pueden ser específicamente 
apropiadas para el abordaje de diferentes problemáticas, tales como el análisis de la 
morfología, estructura, distorsiones, defectos, características químicas  y composición en la 
escala nanométrica, a la vez que estas características son monitoreadas en condiciones de 
funcionamiento de la celda. 

2. Aspectos a considerar para 
el estudio estructural y químico de los materiales de cátodo 

Con la finalidad de comprender los parámetros estructurales y químicos involucrados en los 
mecanismos de estabilidad de las espinelas, tipo LNMO, es importante indagar en cada aspecto 
que interviene durante los procesos de ciclado, de manera que se pueda mejorar el 
rendimiento para que puedan ser empleadas como material para el cátodo de las LiBs. En las 
próximas secciones se detallarán tres aspectos que consideramos importantes para obtener 
información de los procesos de carga y descarga del cátodo. Estos aspectos son: i) tamaño de 
partícula y tensión en la red cristalina, ii) morfología de las partículas del electrodo y iii) estado 
de oxidación y ordenamiento interno de la espinela. Esta información es crucial para determinar 
las propiedades del cátodo en función de su capacidad, estabilidad y rendimiento 
electroquímico.

2.1. Tamaño de partícula y tensiones 
de la red cristalina sobre la estabilidad del electrodo

Algunos estudios [12] muestran que, para compuestos altamente estables, como las espinelas 
de Mn y Fe, la reducción del tamaño de partícula a cierta escala puede mejorar la capacidad 
electroquímica, ya que se espera que la mayor capacidad provenga de la superficie de las 
partículas. Para el caso de las estequiometrías correspondientes a cátodos de LiNi0.5Mn1.5O4, la 
estructura cristalina resultante con un tamaño de partícula más pequeño tiene menos 
resistencia o menos polarización para el proceso de inserción/deserción de litio [13], y por lo 
tanto exhibe una mejor velocidad de carga. Por otro lado, la estabilidad cíclica de este material 
mejora cuando su tamaño de partícula pasa de “micro” a “nano” estructurado, ya que hay más 
espacio disponible entre las partículas más pequeñas para liberar el estrés resultante de la 
distorsión de Jahn-Teller y evitar la destrucción de partículas del cátodo de LiNi0.5Mn1.5O4. Se ha 
propuesto recientemente la importancia de aliviar la acumulación de tensiones para la 
estabilidad estructural de las partículas primarias (cristales) que forman las partículas 
secundarias del cátodo de níquel, lo que proporciona un criterio adicional novedoso para 
incorporar a la investigación para el desarrollo de cátodos más eficientes y estables [14]. Sin 
embargo, un tamaño de partícula secundaria demasiado pequeño no es necesariamente 
beneficioso para la estabilidad del electrodo, especialmente a temperatura elevada. A pesar de 
que la reducción del tamaño de partículas secundarias y cristalitos es deseable para una mayor 
capacidad específica y densidad de energía del material activo de la batería, la tensión en los 
cristales aumenta y es uno de los orígenes de la degradación y disminución de la capacidad de 
retención de Li en el cátodo [15]. Otros autores han reportado más recientemente [16] que el 
tamaño de grano del material del electrodo constituye un parámetro significativo para lograr 
una capacidad alta y estable durante largos ciclos de carga-descarga.

2.2 Morfología de los cristalitos que forman las partículas del electrodo

La importancia del diseño de la morfología para optimizar el transporte del Li y la estabilidad 
interfacial en la espinela constituyen temas en desarrollo y discusión para la optimización del 
cátodo. El diseño adecuado de las orientaciones de la superficie de los cristales puede modificar 
el coeficiente de difusión de Li que afecta directamente la capacidad de carga a mayor 
velocidad. En efecto, estudios recientes [17] sugieren grandes oportunidades para mejorar el 
rendimiento de LiBs mediante la optimización de la orientación de la superficie del electrodo. En 
particular, con un aumento de la proporción de superficies {100} a {111}, se logra gradualmente 
un rendimiento superior de ciclado a largo plazo, particularmente a temperatura elevada. Un 
comportamiento interfacial estable, entre el electrodo y el electrolito, en condiciones de alto 
voltaje de funcionamiento, puede ser favorecido a través de la generación de grandes 
proporciones de cristales con superficies {100}. La capacidad de carga a alta velocidad está 
altamente influenciada tanto por la orientación de la superficie de los cristalitos como por el 
tamaño de las partículas. Las superficies truncadas {100} también pueden mejorar la cinética de 
transporte de Li. 

Por otro lado, la relación Ni/Mn tiene un impacto significativo en el contenido de Mn3+, la pureza 
de la fase (de sal de roca) y las orientaciones de las caras cristalográficas de los materiales de 
cátodo basados en LNMO. En particular, se encontró que el contenido de Mn3+, la fase de sal de 
roca y la cara altamente activa (111) en las espinelas LNMO se puede ajustar a través de la 
relación Ni/Mn [18]. Con la presencia de un contenido importante de Mn3+ se promueve la 
formación de caras altamente activas, la ausencia de la fase de sal de roca, así como la 
inhibición del desorden catiónico (para el caso particular de espinelas LNMO dopadas con Cr). 
En este caso, la rapidez de carga y la estabilidad de la capacidad se mejoran significativamente.  
Estos resultados muestran el importante efecto sinérgico entre la morfología y la composición 
para la mejora del rendimiento electroquímico de los materiales de cátodos basados en LNMO. 

2.3 Estudio del estado de oxidación 
y el orden asociado a la estabilidad del electrodo

En la sección anterior ya se ha mencionado que la presencia de un contenido importante de 
Mn3+ promueve la formación de caras altamente activas. Además, se ha mostrado que existe 
una relación directa entre el rendimiento electroquímico de las espinelas y el contenido de 
Mn3+ [19]. Más aún, es posible un control cuidadoso de la fase desordenada manipulando la 
cantidad de iones de Mn3+, siendo esta una de las claves para obtener espinelas con alto 
rendimiento, y proporcionar además evidencias relevantes para comprender la relación entre 
la estructura y las propiedades de dichos materiales. 

Recientemente Haridas et al. [16] mostraron que la presencia de Mn3+ afecta el rendimiento de 
carga-descarga en los ciclos iniciales, al permitir una rápida intercalación de Li debido a la alta 
conductividad electrónica, como lo demuestran las bajas impedancias detectadas en las celdas 
de combustible. Se reportó además un efecto sinérgico entre los tamaños de grano más 
pequeños y el contenido de Mn3+, que consiste en un aumento del rendimiento de la batería en 
sistemas que utilizan espinelas de LNMO para el cátodo, lo que favorece una menor pérdida de 
litio en el electrolito y una mayor retención del contenido de Mn3+ durante el ciclo. 

3. Técnicas para evaluar los aspectos 
estructurales y químicos para el diseño de baterías de Li

La alta resolución proporcionada por métodos como la microscopía electrónica o la 
microscopía de fuerza atómica permite estudiar la superficie de los materiales y las partículas 
primarias (cristales individuales). De forma complementaria, y como un avance significativo para 
el campo del desarrollo de los materiales para el cátodo en baterías de ion-Li, es posible 
estudiar los cambios químicos, estructurales, morfológicos y cristalinos de las partículas 
secundarias (como aglomeraciones de las primeras, y como reservorios reales para el 
intercambio de Li), ofreciendo una visión del material de la batería desde una perspectiva 
diferente a través de determinaciones operando con resolución espacial, acorde al tamaño 
característico del grano.

La tomografía por pictografía de rayos X, espacialmente correlacionada (PXCT) – conocida como 
X-ray ptychography [20,21], es una técnica de imagen sin lentes que proporciona tomogramas 
cuantitativos de densidad electrónica del sistema extendido a niveles de resolución espacial 
difícilmente alcanzables por técnicas microscópicas de rayos X comunes, pudiendo alcanzar 
entre 35 y 70 nm de resolución. A través de dicha técnica y la microscopía por barrido de 
difracción de rayos X (SXDM) [22], es posible visualizar directamente cambios morfológicos y 
cristalinos, y a partir de ello, por ejemplo, las tensiones en los cristales, dentro de partículas 
secundarias individuales.

3.1 Tamaño de partícula y tensiones 
de la red cristalina sobre la estabilidad del electrodo

En lo que se refiere a la determinación de los parámetros óptimos referidos al tamaño del 
cristal, asociados a su vez a la formación de tensiones en la superficie de los cristales, no existe 
una conclusión definitiva y resulta pertinente enfocar nuevos estudios a través de las nuevas 
metodologías experimentales. En ese sentido, las capacidades hoy disponibles a través de los 
sincrotrones de 4ta generación, en particular asociadas a la posibilidad de disponer de 
radiación coherente, hace hoy posible el diseño de estudios detallados de las tensiones 
superficiales, con una alta resolución espacial, inclusive en condiciones de operación de la celda 
(operando), para tener por primera vez una determinación directa de estos parámetros y 
establecer como ellos afectan las propiedades y estabilidad de los electrodos en la celda LiB.

3.2 Morfología de los cristalitos que forman las 
partículas del electrodo

Para el estudio de la evolución de la morfología de los 
cristales y las posibles fases presentes, intentando 
cuantificar la preponderancia de las mencionadas caras 
activas para el caso de espinelas de LNMO, resulta 
conveniente el estudio in situ de los materiales mediante, 
por ejemplo, XRD. Estos estudios son hoy posibles con 
una alta resolución espacial (micro y hasta nanométrica) 
a través de las líneas de micro y nano-foco, que emplean 
un alto flujo de rayos X para el empleo de diversas 
técnicas como DRX. Actualmente es posible intentar 
alcanzar la definición deseada, con alta resolución 
espacial, de un mapa 2D o 3D (tomografía) con los 
diagramas de difracción para cada pixel o voxel 
respectivamente, y a partir de dichos resultados tener 
información directa sobre la evolución estructural del 
material en todo su volumen, aún durante los ciclos de 
carga y descarga de las LiBs. En la figura 1 se ilustra el 
rango correspondiente a las denominadas partículas 
primarias y secundarias en el material bajo estudio, y las 
técnicas experimentales correspondientes asociadas a 
las diferentes exploraciones experimentales.

3.3 Estudio del estado de oxidación 
y el orden asociado a la estabilidad del electrodo

Al igual que para los parámetros anteriormente 
mencionados (ver secciones 3.1 y 3.2), las líneas de micro 
y nanosondas de los sincrotrones de 4ta generación 
permiten, en principio, el estudio “operando” 
determinando el estado químico del Mn y el Ni en cada 
región del material. Esto es posible mediante 
experimentos de fluorescencia y de absorción de rayos X 
(XANES) en los bordes K de absorción para ambos 
elementos. Esta visión directa del estado químico con 
resolución espacial, en mapas 2D y 3D, brindan 
información directa en condiciones operando, 
posibilitando el análisis simultáneo de los aspectos 
estructurales y químicos, explorando todas las variables 
en un mismo experimento en condiciones operando.

4. Resultados preliminares

Si bien no existen en la bibliografía reportes de 
pictografía de rayos X espacialmente correlacionada 
(PXCT) en espinelas LNMO en condición “operando”, 
ciertos artículos ya muestran las capacidades que se 
pueden alcanzar en los sincrotrones de cuarta 
generación. E.H.R. Tsai et al. [10] estudiaron partículas 
secundarias de LNiMnCoO antes de ciclar, delitiadas y 
luego de ciclar, mediante la técnica PXCT. En dicho 
trabajo reportan una degradación morfológica de las 
partículas secundarias asociada al tamaño de las mismas. 

Esta degradación morfológica podría explicar 
mecanismos de falla de las baterías. En la Figura 2 se 
muestran algunos de los resultados del mencionado 
estudio por PXCT.

Con el fin de dilucidar los mecanismos de degradación, 
Tsai et al. [10] realizaron un estudio de barrido de 
difracción de rayos X microscópico (SXDM). La reducción 
en el brillo que se observa en función del estado de 
litiación de la Figura 3 (A1) y los recuadros de las Figura 3 
(A2 y A3) refleja como la cristalinidad se va reduciendo 
con los ciclados. Estas partículas mostradas como 
ejemplo, independientemente del número de ciclos de 
litiación y diámetro, poseen una estructura 
núcleo-cáscara que está presente desde el estado inicial 
reflejado en el cambio color en las partículas mostradas, 
lo que se refleja en un cambio en la intensidad del pico 
de difracción asociado. Se observa un pico que domina 
el azul en la capa más externa (reflexión (003)), el verde 
en la capa interna (reflexión (104)) y un pico dominante 
en rojo en el núcleo (reflexión (101). Este resultado 
muestra como la estructura cristalina cambia 
gradualmente en función de la litiación.

Los autores atribuyen esta estructura cristalina de 
núcleo-cáscara a un desorden en la estructura, y 
potencialmente al gradiente en concentración de litio 
desde la cáscara al núcleo. Con la delitiación y los ciclos 
prolongados, la extensión espacial del núcleo aumenta 
ligeramente y, en el caso de alguna de las partículas 
mostradas, aparecen grietas. Esto es un claro indicio de 
la degradación del material lo que produce una 
reducción en la capacidad de almacenamiento.

Conclusiones

Para el caso del ejemplo de partículas de LMNO citado, 
las técnicas de micro y nanoprobes permiten realizar un 
examen que revela los procesos de degradación 
morfológica, el que permite complementar la 
comprensión de los mecanismos que gobiernan las 
fallas de la batería. Los tomogramas de PXCT adquiridos 
sobre las partículas esféricas secundarias, con 
resolución a nanoescala (35-70 nm) revelan la existencia 
de una estructura uniforme de capas. Dicha estructura 
se ve alterada con el envejecimiento en función del 
tamaño de la partícula. Después de varios ciclos, se 
observa que las partículas de más de 15 mm de 
diámetro muestran un aumento de la disminución del 
material activo cerca del núcleo, mientras que las 
partículas más pequeñas tienden a estar sujetas a la 
formación de grietas y a disminuciones de la fase activa 
cerca de la superficie. Dicha dependencia del 
envejecimiento con el tamaño ofrece algunas hipótesis 
sobre los mecanismos en la microescala y sus posibles 
efectos sobre el rendimiento de la batería. Para 
comprender el mecanismo de degradación, los 
experimentos de SXDM permiten explorar, con una 
resolución espacial de 1 µm, la relación entre el cambio 
morfológico y el cristalográfico, obteniendo una 

correlación entre la extensión espacial de las grietas y el grado de expansión del volumen de la 
celda unitaria. Mediante los resultados de SXDM se revelan también correlaciones espaciales de 
la estructura cristalina, del tipo núcleo-cáscara, la que varía con el envejecimiento del material. 
Dichos estudios brindan una perspectiva diferente sobre las partículas primarias y secundarias, 
respecto tanto a su morfología como a su estructura cristalina, una conexión que podría 
conducir a una minuciosa comprensión del mecanismo de envejecimiento, así como también 
presentar un nuevo método para estudiar los materiales para un desarrollo exhaustivo de las 
baterías en general.

Agradecimientos

Los autores agradecen el financiamiento parcial de la UNLP (Proyecto 11-X790), el CONICET, la 
ANPCYT (PICT 2017-03944) y al Dr. Darío Ferreira Sánchez, Beamline Scientist at microXAS 
WLGA/221, Paul Scherrer Institut – PSI por compartir los resultados y figuras correspondientes 
a uno de sus recientes experimentos ya reportados [10] sobre materiales para electrodos de 
LiB. J.S posee una beca doctoral cofinanciada por Y-TEC/CONICET. HG posee una beca 
postdoctoral de ANPCYT.

EL LITIO EN LA ARGENTINA - - - - - - 184

Figura 3. análisis de la cristalinidad de los 
aglomerados de partículas del cátodo de 
baterías de ión-Li en la línea microXAS (Swiss 
Light Source, Suiza). Mapas de intensidad de 
difracción de rayos X de (A1) las partículas 
antes de ciclar, (A2) delitiadas y (A3) después 
de varios ciclos. Cada proyección o 
tomografía proporciona la intensidad 
normalizada con el mapa de distribución de 
reflexión Bragg (101) que se muestra en 
rojo, (104) en verde y (003) en azul. Las 
líneas discontinuas en las inserciones 
muestran la normalización con respecto a la 
muestra sin litiar (A1), mostrando una 
cristalinidad reducida al ciclar (adaptado de 
[10]).



1. Introducción

En la actualidad, se están realizando grandes esfuerzos por parte de la comunidad 
científico/tecnológica para reducir la emisión de dióxido de carbono, dejando de lado el uso de 
los combustibles fósiles para volcarse paulatinamente a las energías renovables [1]. En este 
contexto, uno de los desafíos más relevantes consiste en mejorar significativamente la 
capacidad de almacenar energía en forma eficiente. En los últimos años, las baterías de iones 
de Li+ han sido ampliamente estudiadas debido a su elevada capacidad energética, baja 
densidad de sus componentes y la reducida histéresis [2]. Sin embargo, la estabilidad química y 
los rangos de temperatura entre los cuales la batería es estable, son aspectos a mejorar [3]. En 
consecuencia, se está buscando activamente desarrollar una batería confiable y duradera de 
alto rendimiento con las características de bajo costo, seguridad superior, alta capacidad 
específica, alto voltaje de operación y larga vida útil dentro de una amplia gama de temperaturas 
de trabajo.

Una de las estrategias para atender dichas demandas consiste en explorar, entre otros 
aspectos, los materiales de los electrodos con mejor rendimiento electroquímico y estabilidad 
[4,5]. Adicionalmente, resulta necesario comprender los inevitables mecanismos de 
envejecimiento o desactivación de estos materiales [6]. Por ejemplo, en las arquitecturas de 
electrodos de batería compuesta, las limitaciones locales en el transporte iónico y electrónico 
pueden dar lugar a reacciones de almacenamiento de energía no uniformes. La comprensión 
de dicha heterogeneidad en la reacción es importante para optimizar el rendimiento de la 
batería, su capacidad y la velocidad de carga, mitigando a la vez su degradación y las fallas. 

Para afrontar los desafíos actuales resulta disruptivo poder incorporar los avances en 
instrumentación científica para la caracterización, donde se destacan los desarrollos de micro y 
nanosondas, de reciente disponibilidad en laboratorios de sincrotrón de 4ta generación [7,8]. 
Estos nuevos equipos se destacan por la posibilidad de contar con un alto flujo de fotones 
coherentes. Esta característica es indispensable para la reconstrucción del espacio real a partir 
de los datos de difracción (espacio recíproco), disponiendo además de una resolución espacial 
de pocas decenas de nanómetros. Dichas facilidades permitirán el comienzo de un nuevo 
abordaje para el estudio de los mecanismos planteados, permitiendo el análisis con especificad 
química, resolución espacial y en condiciones de operación de las baterías [9,10,11].

En el presente artículo nos enfocaremos, presentando como ejemplo el estudio de compuestos 
para el cátodo formados por la familia de las espinelas de Li-NiMnO (LMNO), las diferentes 
posibilidades técnicas que se encuentran en la actualidad empleando las facilidades 
implementadas en sincrotrones de cuarta generación y como ellas pueden ser específicamente 
apropiadas para el abordaje de diferentes problemáticas, tales como el análisis de la 
morfología, estructura, distorsiones, defectos, características químicas  y composición en la 
escala nanométrica, a la vez que estas características son monitoreadas en condiciones de 
funcionamiento de la celda. 

2. Aspectos a considerar para 
el estudio estructural y químico de los materiales de cátodo 

Con la finalidad de comprender los parámetros estructurales y químicos involucrados en los 
mecanismos de estabilidad de las espinelas, tipo LNMO, es importante indagar en cada aspecto 
que interviene durante los procesos de ciclado, de manera que se pueda mejorar el 
rendimiento para que puedan ser empleadas como material para el cátodo de las LiBs. En las 
próximas secciones se detallarán tres aspectos que consideramos importantes para obtener 
información de los procesos de carga y descarga del cátodo. Estos aspectos son: i) tamaño de 
partícula y tensión en la red cristalina, ii) morfología de las partículas del electrodo y iii) estado 
de oxidación y ordenamiento interno de la espinela. Esta información es crucial para determinar 
las propiedades del cátodo en función de su capacidad, estabilidad y rendimiento 
electroquímico.

2.1. Tamaño de partícula y tensiones 
de la red cristalina sobre la estabilidad del electrodo

Algunos estudios [12] muestran que, para compuestos altamente estables, como las espinelas 
de Mn y Fe, la reducción del tamaño de partícula a cierta escala puede mejorar la capacidad 
electroquímica, ya que se espera que la mayor capacidad provenga de la superficie de las 
partículas. Para el caso de las estequiometrías correspondientes a cátodos de LiNi0.5Mn1.5O4, la 
estructura cristalina resultante con un tamaño de partícula más pequeño tiene menos 
resistencia o menos polarización para el proceso de inserción/deserción de litio [13], y por lo 
tanto exhibe una mejor velocidad de carga. Por otro lado, la estabilidad cíclica de este material 
mejora cuando su tamaño de partícula pasa de “micro” a “nano” estructurado, ya que hay más 
espacio disponible entre las partículas más pequeñas para liberar el estrés resultante de la 
distorsión de Jahn-Teller y evitar la destrucción de partículas del cátodo de LiNi0.5Mn1.5O4. Se ha 
propuesto recientemente la importancia de aliviar la acumulación de tensiones para la 
estabilidad estructural de las partículas primarias (cristales) que forman las partículas 
secundarias del cátodo de níquel, lo que proporciona un criterio adicional novedoso para 
incorporar a la investigación para el desarrollo de cátodos más eficientes y estables [14]. Sin 
embargo, un tamaño de partícula secundaria demasiado pequeño no es necesariamente 
beneficioso para la estabilidad del electrodo, especialmente a temperatura elevada. A pesar de 
que la reducción del tamaño de partículas secundarias y cristalitos es deseable para una mayor 
capacidad específica y densidad de energía del material activo de la batería, la tensión en los 
cristales aumenta y es uno de los orígenes de la degradación y disminución de la capacidad de 
retención de Li en el cátodo [15]. Otros autores han reportado más recientemente [16] que el 
tamaño de grano del material del electrodo constituye un parámetro significativo para lograr 
una capacidad alta y estable durante largos ciclos de carga-descarga.

2.2 Morfología de los cristalitos que forman las partículas del electrodo

La importancia del diseño de la morfología para optimizar el transporte del Li y la estabilidad 
interfacial en la espinela constituyen temas en desarrollo y discusión para la optimización del 
cátodo. El diseño adecuado de las orientaciones de la superficie de los cristales puede modificar 
el coeficiente de difusión de Li que afecta directamente la capacidad de carga a mayor 
velocidad. En efecto, estudios recientes [17] sugieren grandes oportunidades para mejorar el 
rendimiento de LiBs mediante la optimización de la orientación de la superficie del electrodo. En 
particular, con un aumento de la proporción de superficies {100} a {111}, se logra gradualmente 
un rendimiento superior de ciclado a largo plazo, particularmente a temperatura elevada. Un 
comportamiento interfacial estable, entre el electrodo y el electrolito, en condiciones de alto 
voltaje de funcionamiento, puede ser favorecido a través de la generación de grandes 
proporciones de cristales con superficies {100}. La capacidad de carga a alta velocidad está 
altamente influenciada tanto por la orientación de la superficie de los cristalitos como por el 
tamaño de las partículas. Las superficies truncadas {100} también pueden mejorar la cinética de 
transporte de Li. 

Por otro lado, la relación Ni/Mn tiene un impacto significativo en el contenido de Mn3+, la pureza 
de la fase (de sal de roca) y las orientaciones de las caras cristalográficas de los materiales de 
cátodo basados en LNMO. En particular, se encontró que el contenido de Mn3+, la fase de sal de 
roca y la cara altamente activa (111) en las espinelas LNMO se puede ajustar a través de la 
relación Ni/Mn [18]. Con la presencia de un contenido importante de Mn3+ se promueve la 
formación de caras altamente activas, la ausencia de la fase de sal de roca, así como la 
inhibición del desorden catiónico (para el caso particular de espinelas LNMO dopadas con Cr). 
En este caso, la rapidez de carga y la estabilidad de la capacidad se mejoran significativamente.  
Estos resultados muestran el importante efecto sinérgico entre la morfología y la composición 
para la mejora del rendimiento electroquímico de los materiales de cátodos basados en LNMO. 

2.3 Estudio del estado de oxidación 
y el orden asociado a la estabilidad del electrodo

En la sección anterior ya se ha mencionado que la presencia de un contenido importante de 
Mn3+ promueve la formación de caras altamente activas. Además, se ha mostrado que existe 
una relación directa entre el rendimiento electroquímico de las espinelas y el contenido de 
Mn3+ [19]. Más aún, es posible un control cuidadoso de la fase desordenada manipulando la 
cantidad de iones de Mn3+, siendo esta una de las claves para obtener espinelas con alto 
rendimiento, y proporcionar además evidencias relevantes para comprender la relación entre 
la estructura y las propiedades de dichos materiales. 

Recientemente Haridas et al. [16] mostraron que la presencia de Mn3+ afecta el rendimiento de 
carga-descarga en los ciclos iniciales, al permitir una rápida intercalación de Li debido a la alta 
conductividad electrónica, como lo demuestran las bajas impedancias detectadas en las celdas 
de combustible. Se reportó además un efecto sinérgico entre los tamaños de grano más 
pequeños y el contenido de Mn3+, que consiste en un aumento del rendimiento de la batería en 
sistemas que utilizan espinelas de LNMO para el cátodo, lo que favorece una menor pérdida de 
litio en el electrolito y una mayor retención del contenido de Mn3+ durante el ciclo. 

3. Técnicas para evaluar los aspectos 
estructurales y químicos para el diseño de baterías de Li

La alta resolución proporcionada por métodos como la microscopía electrónica o la 
microscopía de fuerza atómica permite estudiar la superficie de los materiales y las partículas 
primarias (cristales individuales). De forma complementaria, y como un avance significativo para 
el campo del desarrollo de los materiales para el cátodo en baterías de ion-Li, es posible 
estudiar los cambios químicos, estructurales, morfológicos y cristalinos de las partículas 
secundarias (como aglomeraciones de las primeras, y como reservorios reales para el 
intercambio de Li), ofreciendo una visión del material de la batería desde una perspectiva 
diferente a través de determinaciones operando con resolución espacial, acorde al tamaño 
característico del grano.

La tomografía por pictografía de rayos X, espacialmente correlacionada (PXCT) – conocida como 
X-ray ptychography [20,21], es una técnica de imagen sin lentes que proporciona tomogramas 
cuantitativos de densidad electrónica del sistema extendido a niveles de resolución espacial 
difícilmente alcanzables por técnicas microscópicas de rayos X comunes, pudiendo alcanzar 
entre 35 y 70 nm de resolución. A través de dicha técnica y la microscopía por barrido de 
difracción de rayos X (SXDM) [22], es posible visualizar directamente cambios morfológicos y 
cristalinos, y a partir de ello, por ejemplo, las tensiones en los cristales, dentro de partículas 
secundarias individuales.

3.1 Tamaño de partícula y tensiones 
de la red cristalina sobre la estabilidad del electrodo

En lo que se refiere a la determinación de los parámetros óptimos referidos al tamaño del 
cristal, asociados a su vez a la formación de tensiones en la superficie de los cristales, no existe 
una conclusión definitiva y resulta pertinente enfocar nuevos estudios a través de las nuevas 
metodologías experimentales. En ese sentido, las capacidades hoy disponibles a través de los 
sincrotrones de 4ta generación, en particular asociadas a la posibilidad de disponer de 
radiación coherente, hace hoy posible el diseño de estudios detallados de las tensiones 
superficiales, con una alta resolución espacial, inclusive en condiciones de operación de la celda 
(operando), para tener por primera vez una determinación directa de estos parámetros y 
establecer como ellos afectan las propiedades y estabilidad de los electrodos en la celda LiB.

3.2 Morfología de los cristalitos que forman las 
partículas del electrodo

Para el estudio de la evolución de la morfología de los 
cristales y las posibles fases presentes, intentando 
cuantificar la preponderancia de las mencionadas caras 
activas para el caso de espinelas de LNMO, resulta 
conveniente el estudio in situ de los materiales mediante, 
por ejemplo, XRD. Estos estudios son hoy posibles con 
una alta resolución espacial (micro y hasta nanométrica) 
a través de las líneas de micro y nano-foco, que emplean 
un alto flujo de rayos X para el empleo de diversas 
técnicas como DRX. Actualmente es posible intentar 
alcanzar la definición deseada, con alta resolución 
espacial, de un mapa 2D o 3D (tomografía) con los 
diagramas de difracción para cada pixel o voxel 
respectivamente, y a partir de dichos resultados tener 
información directa sobre la evolución estructural del 
material en todo su volumen, aún durante los ciclos de 
carga y descarga de las LiBs. En la figura 1 se ilustra el 
rango correspondiente a las denominadas partículas 
primarias y secundarias en el material bajo estudio, y las 
técnicas experimentales correspondientes asociadas a 
las diferentes exploraciones experimentales.

3.3 Estudio del estado de oxidación 
y el orden asociado a la estabilidad del electrodo

Al igual que para los parámetros anteriormente 
mencionados (ver secciones 3.1 y 3.2), las líneas de micro 
y nanosondas de los sincrotrones de 4ta generación 
permiten, en principio, el estudio “operando” 
determinando el estado químico del Mn y el Ni en cada 
región del material. Esto es posible mediante 
experimentos de fluorescencia y de absorción de rayos X 
(XANES) en los bordes K de absorción para ambos 
elementos. Esta visión directa del estado químico con 
resolución espacial, en mapas 2D y 3D, brindan 
información directa en condiciones operando, 
posibilitando el análisis simultáneo de los aspectos 
estructurales y químicos, explorando todas las variables 
en un mismo experimento en condiciones operando.

4. Resultados preliminares

Si bien no existen en la bibliografía reportes de 
pictografía de rayos X espacialmente correlacionada 
(PXCT) en espinelas LNMO en condición “operando”, 
ciertos artículos ya muestran las capacidades que se 
pueden alcanzar en los sincrotrones de cuarta 
generación. E.H.R. Tsai et al. [10] estudiaron partículas 
secundarias de LNiMnCoO antes de ciclar, delitiadas y 
luego de ciclar, mediante la técnica PXCT. En dicho 
trabajo reportan una degradación morfológica de las 
partículas secundarias asociada al tamaño de las mismas. 

Esta degradación morfológica podría explicar 
mecanismos de falla de las baterías. En la Figura 2 se 
muestran algunos de los resultados del mencionado 
estudio por PXCT.

Con el fin de dilucidar los mecanismos de degradación, 
Tsai et al. [10] realizaron un estudio de barrido de 
difracción de rayos X microscópico (SXDM). La reducción 
en el brillo que se observa en función del estado de 
litiación de la Figura 3 (A1) y los recuadros de las Figura 3 
(A2 y A3) refleja como la cristalinidad se va reduciendo 
con los ciclados. Estas partículas mostradas como 
ejemplo, independientemente del número de ciclos de 
litiación y diámetro, poseen una estructura 
núcleo-cáscara que está presente desde el estado inicial 
reflejado en el cambio color en las partículas mostradas, 
lo que se refleja en un cambio en la intensidad del pico 
de difracción asociado. Se observa un pico que domina 
el azul en la capa más externa (reflexión (003)), el verde 
en la capa interna (reflexión (104)) y un pico dominante 
en rojo en el núcleo (reflexión (101). Este resultado 
muestra como la estructura cristalina cambia 
gradualmente en función de la litiación.

Los autores atribuyen esta estructura cristalina de 
núcleo-cáscara a un desorden en la estructura, y 
potencialmente al gradiente en concentración de litio 
desde la cáscara al núcleo. Con la delitiación y los ciclos 
prolongados, la extensión espacial del núcleo aumenta 
ligeramente y, en el caso de alguna de las partículas 
mostradas, aparecen grietas. Esto es un claro indicio de 
la degradación del material lo que produce una 
reducción en la capacidad de almacenamiento.

Conclusiones

Para el caso del ejemplo de partículas de LMNO citado, 
las técnicas de micro y nanoprobes permiten realizar un 
examen que revela los procesos de degradación 
morfológica, el que permite complementar la 
comprensión de los mecanismos que gobiernan las 
fallas de la batería. Los tomogramas de PXCT adquiridos 
sobre las partículas esféricas secundarias, con 
resolución a nanoescala (35-70 nm) revelan la existencia 
de una estructura uniforme de capas. Dicha estructura 
se ve alterada con el envejecimiento en función del 
tamaño de la partícula. Después de varios ciclos, se 
observa que las partículas de más de 15 mm de 
diámetro muestran un aumento de la disminución del 
material activo cerca del núcleo, mientras que las 
partículas más pequeñas tienden a estar sujetas a la 
formación de grietas y a disminuciones de la fase activa 
cerca de la superficie. Dicha dependencia del 
envejecimiento con el tamaño ofrece algunas hipótesis 
sobre los mecanismos en la microescala y sus posibles 
efectos sobre el rendimiento de la batería. Para 
comprender el mecanismo de degradación, los 
experimentos de SXDM permiten explorar, con una 
resolución espacial de 1 µm, la relación entre el cambio 
morfológico y el cristalográfico, obteniendo una 

correlación entre la extensión espacial de las grietas y el grado de expansión del volumen de la 
celda unitaria. Mediante los resultados de SXDM se revelan también correlaciones espaciales de 
la estructura cristalina, del tipo núcleo-cáscara, la que varía con el envejecimiento del material. 
Dichos estudios brindan una perspectiva diferente sobre las partículas primarias y secundarias, 
respecto tanto a su morfología como a su estructura cristalina, una conexión que podría 
conducir a una minuciosa comprensión del mecanismo de envejecimiento, así como también 
presentar un nuevo método para estudiar los materiales para un desarrollo exhaustivo de las 
baterías en general.
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1. Introducción

En la actualidad, se están realizando grandes esfuerzos por parte de la comunidad 
científico/tecnológica para reducir la emisión de dióxido de carbono, dejando de lado el uso de 
los combustibles fósiles para volcarse paulatinamente a las energías renovables [1]. En este 
contexto, uno de los desafíos más relevantes consiste en mejorar significativamente la 
capacidad de almacenar energía en forma eficiente. En los últimos años, las baterías de iones 
de Li+ han sido ampliamente estudiadas debido a su elevada capacidad energética, baja 
densidad de sus componentes y la reducida histéresis [2]. Sin embargo, la estabilidad química y 
los rangos de temperatura entre los cuales la batería es estable, son aspectos a mejorar [3]. En 
consecuencia, se está buscando activamente desarrollar una batería confiable y duradera de 
alto rendimiento con las características de bajo costo, seguridad superior, alta capacidad 
específica, alto voltaje de operación y larga vida útil dentro de una amplia gama de temperaturas 
de trabajo.

Una de las estrategias para atender dichas demandas consiste en explorar, entre otros 
aspectos, los materiales de los electrodos con mejor rendimiento electroquímico y estabilidad 
[4,5]. Adicionalmente, resulta necesario comprender los inevitables mecanismos de 
envejecimiento o desactivación de estos materiales [6]. Por ejemplo, en las arquitecturas de 
electrodos de batería compuesta, las limitaciones locales en el transporte iónico y electrónico 
pueden dar lugar a reacciones de almacenamiento de energía no uniformes. La comprensión 
de dicha heterogeneidad en la reacción es importante para optimizar el rendimiento de la 
batería, su capacidad y la velocidad de carga, mitigando a la vez su degradación y las fallas. 

Para afrontar los desafíos actuales resulta disruptivo poder incorporar los avances en 
instrumentación científica para la caracterización, donde se destacan los desarrollos de micro y 
nanosondas, de reciente disponibilidad en laboratorios de sincrotrón de 4ta generación [7,8]. 
Estos nuevos equipos se destacan por la posibilidad de contar con un alto flujo de fotones 
coherentes. Esta característica es indispensable para la reconstrucción del espacio real a partir 
de los datos de difracción (espacio recíproco), disponiendo además de una resolución espacial 
de pocas decenas de nanómetros. Dichas facilidades permitirán el comienzo de un nuevo 
abordaje para el estudio de los mecanismos planteados, permitiendo el análisis con especificad 
química, resolución espacial y en condiciones de operación de las baterías [9,10,11].

En el presente artículo nos enfocaremos, presentando como ejemplo el estudio de compuestos 
para el cátodo formados por la familia de las espinelas de Li-NiMnO (LMNO), las diferentes 
posibilidades técnicas que se encuentran en la actualidad empleando las facilidades 
implementadas en sincrotrones de cuarta generación y como ellas pueden ser específicamente 
apropiadas para el abordaje de diferentes problemáticas, tales como el análisis de la 
morfología, estructura, distorsiones, defectos, características químicas  y composición en la 
escala nanométrica, a la vez que estas características son monitoreadas en condiciones de 
funcionamiento de la celda. 

2. Aspectos a considerar para 
el estudio estructural y químico de los materiales de cátodo 

Con la finalidad de comprender los parámetros estructurales y químicos involucrados en los 
mecanismos de estabilidad de las espinelas, tipo LNMO, es importante indagar en cada aspecto 
que interviene durante los procesos de ciclado, de manera que se pueda mejorar el 
rendimiento para que puedan ser empleadas como material para el cátodo de las LiBs. En las 
próximas secciones se detallarán tres aspectos que consideramos importantes para obtener 
información de los procesos de carga y descarga del cátodo. Estos aspectos son: i) tamaño de 
partícula y tensión en la red cristalina, ii) morfología de las partículas del electrodo y iii) estado 
de oxidación y ordenamiento interno de la espinela. Esta información es crucial para determinar 
las propiedades del cátodo en función de su capacidad, estabilidad y rendimiento 
electroquímico.

2.1. Tamaño de partícula y tensiones 
de la red cristalina sobre la estabilidad del electrodo

Algunos estudios [12] muestran que, para compuestos altamente estables, como las espinelas 
de Mn y Fe, la reducción del tamaño de partícula a cierta escala puede mejorar la capacidad 
electroquímica, ya que se espera que la mayor capacidad provenga de la superficie de las 
partículas. Para el caso de las estequiometrías correspondientes a cátodos de LiNi0.5Mn1.5O4, la 
estructura cristalina resultante con un tamaño de partícula más pequeño tiene menos 
resistencia o menos polarización para el proceso de inserción/deserción de litio [13], y por lo 
tanto exhibe una mejor velocidad de carga. Por otro lado, la estabilidad cíclica de este material 
mejora cuando su tamaño de partícula pasa de “micro” a “nano” estructurado, ya que hay más 
espacio disponible entre las partículas más pequeñas para liberar el estrés resultante de la 
distorsión de Jahn-Teller y evitar la destrucción de partículas del cátodo de LiNi0.5Mn1.5O4. Se ha 
propuesto recientemente la importancia de aliviar la acumulación de tensiones para la 
estabilidad estructural de las partículas primarias (cristales) que forman las partículas 
secundarias del cátodo de níquel, lo que proporciona un criterio adicional novedoso para 
incorporar a la investigación para el desarrollo de cátodos más eficientes y estables [14]. Sin 
embargo, un tamaño de partícula secundaria demasiado pequeño no es necesariamente 
beneficioso para la estabilidad del electrodo, especialmente a temperatura elevada. A pesar de 
que la reducción del tamaño de partículas secundarias y cristalitos es deseable para una mayor 
capacidad específica y densidad de energía del material activo de la batería, la tensión en los 
cristales aumenta y es uno de los orígenes de la degradación y disminución de la capacidad de 
retención de Li en el cátodo [15]. Otros autores han reportado más recientemente [16] que el 
tamaño de grano del material del electrodo constituye un parámetro significativo para lograr 
una capacidad alta y estable durante largos ciclos de carga-descarga.

2.2 Morfología de los cristalitos que forman las partículas del electrodo

La importancia del diseño de la morfología para optimizar el transporte del Li y la estabilidad 
interfacial en la espinela constituyen temas en desarrollo y discusión para la optimización del 
cátodo. El diseño adecuado de las orientaciones de la superficie de los cristales puede modificar 
el coeficiente de difusión de Li que afecta directamente la capacidad de carga a mayor 
velocidad. En efecto, estudios recientes [17] sugieren grandes oportunidades para mejorar el 
rendimiento de LiBs mediante la optimización de la orientación de la superficie del electrodo. En 
particular, con un aumento de la proporción de superficies {100} a {111}, se logra gradualmente 
un rendimiento superior de ciclado a largo plazo, particularmente a temperatura elevada. Un 
comportamiento interfacial estable, entre el electrodo y el electrolito, en condiciones de alto 
voltaje de funcionamiento, puede ser favorecido a través de la generación de grandes 
proporciones de cristales con superficies {100}. La capacidad de carga a alta velocidad está 
altamente influenciada tanto por la orientación de la superficie de los cristalitos como por el 
tamaño de las partículas. Las superficies truncadas {100} también pueden mejorar la cinética de 
transporte de Li. 

Por otro lado, la relación Ni/Mn tiene un impacto significativo en el contenido de Mn3+, la pureza 
de la fase (de sal de roca) y las orientaciones de las caras cristalográficas de los materiales de 
cátodo basados en LNMO. En particular, se encontró que el contenido de Mn3+, la fase de sal de 
roca y la cara altamente activa (111) en las espinelas LNMO se puede ajustar a través de la 
relación Ni/Mn [18]. Con la presencia de un contenido importante de Mn3+ se promueve la 
formación de caras altamente activas, la ausencia de la fase de sal de roca, así como la 
inhibición del desorden catiónico (para el caso particular de espinelas LNMO dopadas con Cr). 
En este caso, la rapidez de carga y la estabilidad de la capacidad se mejoran significativamente.  
Estos resultados muestran el importante efecto sinérgico entre la morfología y la composición 
para la mejora del rendimiento electroquímico de los materiales de cátodos basados en LNMO. 

2.3 Estudio del estado de oxidación 
y el orden asociado a la estabilidad del electrodo

En la sección anterior ya se ha mencionado que la presencia de un contenido importante de 
Mn3+ promueve la formación de caras altamente activas. Además, se ha mostrado que existe 
una relación directa entre el rendimiento electroquímico de las espinelas y el contenido de 
Mn3+ [19]. Más aún, es posible un control cuidadoso de la fase desordenada manipulando la 
cantidad de iones de Mn3+, siendo esta una de las claves para obtener espinelas con alto 
rendimiento, y proporcionar además evidencias relevantes para comprender la relación entre 
la estructura y las propiedades de dichos materiales. 

Recientemente Haridas et al. [16] mostraron que la presencia de Mn3+ afecta el rendimiento de 
carga-descarga en los ciclos iniciales, al permitir una rápida intercalación de Li debido a la alta 
conductividad electrónica, como lo demuestran las bajas impedancias detectadas en las celdas 
de combustible. Se reportó además un efecto sinérgico entre los tamaños de grano más 
pequeños y el contenido de Mn3+, que consiste en un aumento del rendimiento de la batería en 
sistemas que utilizan espinelas de LNMO para el cátodo, lo que favorece una menor pérdida de 
litio en el electrolito y una mayor retención del contenido de Mn3+ durante el ciclo. 

3. Técnicas para evaluar los aspectos 
estructurales y químicos para el diseño de baterías de Li

La alta resolución proporcionada por métodos como la microscopía electrónica o la 
microscopía de fuerza atómica permite estudiar la superficie de los materiales y las partículas 
primarias (cristales individuales). De forma complementaria, y como un avance significativo para 
el campo del desarrollo de los materiales para el cátodo en baterías de ion-Li, es posible 
estudiar los cambios químicos, estructurales, morfológicos y cristalinos de las partículas 
secundarias (como aglomeraciones de las primeras, y como reservorios reales para el 
intercambio de Li), ofreciendo una visión del material de la batería desde una perspectiva 
diferente a través de determinaciones operando con resolución espacial, acorde al tamaño 
característico del grano.

La tomografía por pictografía de rayos X, espacialmente correlacionada (PXCT) – conocida como 
X-ray ptychography [20,21], es una técnica de imagen sin lentes que proporciona tomogramas 
cuantitativos de densidad electrónica del sistema extendido a niveles de resolución espacial 
difícilmente alcanzables por técnicas microscópicas de rayos X comunes, pudiendo alcanzar 
entre 35 y 70 nm de resolución. A través de dicha técnica y la microscopía por barrido de 
difracción de rayos X (SXDM) [22], es posible visualizar directamente cambios morfológicos y 
cristalinos, y a partir de ello, por ejemplo, las tensiones en los cristales, dentro de partículas 
secundarias individuales.

3.1 Tamaño de partícula y tensiones 
de la red cristalina sobre la estabilidad del electrodo

En lo que se refiere a la determinación de los parámetros óptimos referidos al tamaño del 
cristal, asociados a su vez a la formación de tensiones en la superficie de los cristales, no existe 
una conclusión definitiva y resulta pertinente enfocar nuevos estudios a través de las nuevas 
metodologías experimentales. En ese sentido, las capacidades hoy disponibles a través de los 
sincrotrones de 4ta generación, en particular asociadas a la posibilidad de disponer de 
radiación coherente, hace hoy posible el diseño de estudios detallados de las tensiones 
superficiales, con una alta resolución espacial, inclusive en condiciones de operación de la celda 
(operando), para tener por primera vez una determinación directa de estos parámetros y 
establecer como ellos afectan las propiedades y estabilidad de los electrodos en la celda LiB.

3.2 Morfología de los cristalitos que forman las 
partículas del electrodo

Para el estudio de la evolución de la morfología de los 
cristales y las posibles fases presentes, intentando 
cuantificar la preponderancia de las mencionadas caras 
activas para el caso de espinelas de LNMO, resulta 
conveniente el estudio in situ de los materiales mediante, 
por ejemplo, XRD. Estos estudios son hoy posibles con 
una alta resolución espacial (micro y hasta nanométrica) 
a través de las líneas de micro y nano-foco, que emplean 
un alto flujo de rayos X para el empleo de diversas 
técnicas como DRX. Actualmente es posible intentar 
alcanzar la definición deseada, con alta resolución 
espacial, de un mapa 2D o 3D (tomografía) con los 
diagramas de difracción para cada pixel o voxel 
respectivamente, y a partir de dichos resultados tener 
información directa sobre la evolución estructural del 
material en todo su volumen, aún durante los ciclos de 
carga y descarga de las LiBs. En la figura 1 se ilustra el 
rango correspondiente a las denominadas partículas 
primarias y secundarias en el material bajo estudio, y las 
técnicas experimentales correspondientes asociadas a 
las diferentes exploraciones experimentales.

3.3 Estudio del estado de oxidación 
y el orden asociado a la estabilidad del electrodo

Al igual que para los parámetros anteriormente 
mencionados (ver secciones 3.1 y 3.2), las líneas de micro 
y nanosondas de los sincrotrones de 4ta generación 
permiten, en principio, el estudio “operando” 
determinando el estado químico del Mn y el Ni en cada 
región del material. Esto es posible mediante 
experimentos de fluorescencia y de absorción de rayos X 
(XANES) en los bordes K de absorción para ambos 
elementos. Esta visión directa del estado químico con 
resolución espacial, en mapas 2D y 3D, brindan 
información directa en condiciones operando, 
posibilitando el análisis simultáneo de los aspectos 
estructurales y químicos, explorando todas las variables 
en un mismo experimento en condiciones operando.
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4. Resultados preliminares

Si bien no existen en la bibliografía reportes de 
pictografía de rayos X espacialmente correlacionada 
(PXCT) en espinelas LNMO en condición “operando”, 
ciertos artículos ya muestran las capacidades que se 
pueden alcanzar en los sincrotrones de cuarta 
generación. E.H.R. Tsai et al. [10] estudiaron partículas 
secundarias de LNiMnCoO antes de ciclar, delitiadas y 
luego de ciclar, mediante la técnica PXCT. En dicho 
trabajo reportan una degradación morfológica de las 
partículas secundarias asociada al tamaño de las mismas. 

Esta degradación morfológica podría explicar 
mecanismos de falla de las baterías. En la Figura 2 se 
muestran algunos de los resultados del mencionado 
estudio por PXCT.

Con el fin de dilucidar los mecanismos de degradación, 
Tsai et al. [10] realizaron un estudio de barrido de 
difracción de rayos X microscópico (SXDM). La reducción 
en el brillo que se observa en función del estado de 
litiación de la Figura 3 (A1) y los recuadros de las Figura 3 
(A2 y A3) refleja como la cristalinidad se va reduciendo 
con los ciclados. Estas partículas mostradas como 
ejemplo, independientemente del número de ciclos de 
litiación y diámetro, poseen una estructura 
núcleo-cáscara que está presente desde el estado inicial 
reflejado en el cambio color en las partículas mostradas, 
lo que se refleja en un cambio en la intensidad del pico 
de difracción asociado. Se observa un pico que domina 
el azul en la capa más externa (reflexión (003)), el verde 
en la capa interna (reflexión (104)) y un pico dominante 
en rojo en el núcleo (reflexión (101). Este resultado 
muestra como la estructura cristalina cambia 
gradualmente en función de la litiación.

Los autores atribuyen esta estructura cristalina de 
núcleo-cáscara a un desorden en la estructura, y 
potencialmente al gradiente en concentración de litio 
desde la cáscara al núcleo. Con la delitiación y los ciclos 
prolongados, la extensión espacial del núcleo aumenta 
ligeramente y, en el caso de alguna de las partículas 
mostradas, aparecen grietas. Esto es un claro indicio de 
la degradación del material lo que produce una 
reducción en la capacidad de almacenamiento.

Conclusiones

Para el caso del ejemplo de partículas de LMNO citado, 
las técnicas de micro y nanoprobes permiten realizar un 
examen que revela los procesos de degradación 
morfológica, el que permite complementar la 
comprensión de los mecanismos que gobiernan las 
fallas de la batería. Los tomogramas de PXCT adquiridos 
sobre las partículas esféricas secundarias, con 
resolución a nanoescala (35-70 nm) revelan la existencia 
de una estructura uniforme de capas. Dicha estructura 
se ve alterada con el envejecimiento en función del 
tamaño de la partícula. Después de varios ciclos, se 
observa que las partículas de más de 15 mm de 
diámetro muestran un aumento de la disminución del 
material activo cerca del núcleo, mientras que las 
partículas más pequeñas tienden a estar sujetas a la 
formación de grietas y a disminuciones de la fase activa 
cerca de la superficie. Dicha dependencia del 
envejecimiento con el tamaño ofrece algunas hipótesis 
sobre los mecanismos en la microescala y sus posibles 
efectos sobre el rendimiento de la batería. Para 
comprender el mecanismo de degradación, los 
experimentos de SXDM permiten explorar, con una 
resolución espacial de 1 µm, la relación entre el cambio 
morfológico y el cristalográfico, obteniendo una 

correlación entre la extensión espacial de las grietas y el grado de expansión del volumen de la 
celda unitaria. Mediante los resultados de SXDM se revelan también correlaciones espaciales de 
la estructura cristalina, del tipo núcleo-cáscara, la que varía con el envejecimiento del material. 
Dichos estudios brindan una perspectiva diferente sobre las partículas primarias y secundarias, 
respecto tanto a su morfología como a su estructura cristalina, una conexión que podría 
conducir a una minuciosa comprensión del mecanismo de envejecimiento, así como también 
presentar un nuevo método para estudiar los materiales para un desarrollo exhaustivo de las 
baterías en general.
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