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Aspectos mas relevantes sobre las investigaciones realizadas en conductores
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Resumen: Los conductores ionicos rapidos son electrolitos solidos que presentan una elevada conductividad ionica dependiente, entre
otros factores, del tipo estructural en el que cristalizan. Estas estructuras se caracterizan por contener una subred constituida por iones
que ocupan posiciones fijas y otra subred que permite el movimiento libre de iones. Su preparacion, estudio y posterior desarrollo
surge, fundamentalmente, de la necesidad de introducir mejoras en el funcionamiento de las baterias secundarias o recargables y esta
investigacion forma parte de una tecnologia que se encuentra actualmente en estado de desarrollo.
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Abstract: Fast ionic conductors are solid electrolytes with a high ionic conductivity, dependent among other factors on the structural
type adopted by these materials. These structures are characterized by containing a subcell formed by ions that occupy fixed positions
and a subcell that allows free movement of the ions. Preparation, study and further development arise primarily from the need of
improvements in the functioning of secondary or rechargeable batteries, and this research is part of a technology which is currently in
development.
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Entre las primeras se encuentran las pilas de Zn-carbdn, las de
litio o las alcalinas (de bajo costo, no recargables, de pequefio
tamafio, con tiempo de vida largo y que no deben descargar en
ese periodo). Dentro de las segundas quedan englobadas las
pilas o celdas de combustible y las baterias.

Tanto en una celda de combustible como en una bateria
convencional, el mecanismo de conversion de energia es si-
milar; no obstante, existe una diferencia esencial que radica

Introduccion
Baterias secundarias recargables

El creciente y continuo progreso experimentado por las
nuevas tecnologias en los ultimos afios, se ha constituido en
motor generador del perfeccionamiento de muchos de los dis-
positivos de uso cotidiano. A dia de hoy, son mdltiples los

montajes y sistemas empleados que resultan de utilidad, y que
contribuyen a mejorar la calidad de vida dentro de nuestra
sociedad. Se puede aludir de forma particular, al conjunto de
avances que se han originado en el desarrollo y en la produc-

en la manera en la que se suministran los reactantes. Con
respecto a las primeras, el caso mas simple lo constituye la
reaccion de formacion del H,O, a partir de Hy(g) y de O,(g),

(véase Figura 1).

cion de una nueva generacion de baterias recargables. De
modo que en la actualidad se preparan y estudian algunos
materiales diseflados a escala nanométrica, con el objeto de
utilizarlos como constitutivos de estas baterias. Las investiga-
ciones desarrolladas en este sentido, buscan dispositivos del
tipo indicado, que proporcionen un alto rendimiento por opti-
mizacion de sus propiedades electroquimicas, ademas de una
mayor estabilidad y seguridad.[!]

Las baterias son artificios constituidos por materiales de
electrodos catodicos y anddicos, separados por una sustancia
denominada electrolito. Estos dispositivos que transforman la
energia quimica en energia eléctrica, necesitan de materiales
especificos segun se vayan a emplear como electrodos o como
electrolitos.[2]

A diferencia de las denominadas baterias primarias o pilas  b)
secas, de uso comun, las baterias recargables son utilizadas
cuando se necesita obtener una elevada densidad de energia.[3]
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Figura 1 Esquemas de celdas de combustible con electrolito: a) conduc-
tor por HY y b) conductor por 02,
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En una bateria convencional los reactantes se encuentran
contenidos en un envase cerrado y su proporcion esta limita-
da por su volumen. En una celda de combustible, éstos son
suministrados desde el exterior y la celda puede ser operada
de manera continua, de esta manera gases como el hidrégeno,
el metano y otros hidrocarburos son empleados como com-
bustibles, en tanto que el oxigeno o el aire puro se utilizan
como oxidantes.

El electrolito es el material principal de la celda electro-
quimica y para que resulte de utilidad, tanto en baterias secun-
darias como en celdas de combustible, ha de cumplir una serie
de requisitos. Ademads de una alta conductividad iénica, ;>

1x10-1S.cm-!, y una baja conductividad electrénica, 6, < 10-3

S.cml, el electrolito debe poseer alta estabilidad quimica y
cristalografica en las condiciones de fabricacion y fun-
cionamiento; es decir, habra de ser estable frente a los gases a
los que esta expuesto y a las reacciones ocurridas con los
materiales de electrodo.

Baterias secundarias o recargables y conductores
ionicos rapidos (FIC, referidos a sus siglas en inglés)

Debido al excelente comportamiento de los conductores ioni-
cos rapidos, a temperaturas elevadas, donde no funcionan
bien ni los electrolitos liquidos ni los basados en polimeros,
los FIC suponen una alternativa de empleo como electrolitos
solidos en baterias recargables. Estos materiales son sélidos
en los que existe una elevada conductividad idnica, que
depende, entre otros factores, del tipo estructural en el que
cristalizan. En investigaciones dirigidas al estudio de los con-
ductores de iones rapidos, se encuentra que la conduccion
rapida puede ser debida tanto a vacantes anidnicas como a
cationes moviles. Este tipo de conduccion es caracteristica de
materiales que adoptan tipos estructurales preferentemente
tridimensionales, constituidos por tineles a través de los
cuales pueden desplazarse los iones y en los que ademads
existe una alta concentracion de vacantes o posiciones inters-
ticiales accesibles. En estos compuestos debe existir también
una subestructura anidnica altamente polarizable, que propor-
cione una energia potencial similar entre las posiciones
estructurales ocupadas y vacias, ademas de una energia de
activacion baja que permita el facil movimiento de los iones.

La conducciéon rapida debida a vacantes anionicas es
observable en materiales constituidos por 6xido de zirconio,
Zr0,, dopado con un 15-28% CaO 6 en compuestos del tipo

zircona estabilizada con ytria, YSZ. Contrariamente, la con-
duccidn cationica rapida existe en compuestos del tipo o-
Li,SO,, a-Agl, RbAg,ls, la B-alimina de sodio, NaAl;;0,,
el NASICON, Na;Zr,PSi,0,, o el LISICON, Li;4ZnGeO .

Aunque los conductores ionicos rapidos pueden ser utilizados
en aplicaciones diversas, tales como baterias secundarias, sen-
sores electroquimicos y dispositivos electrocromicos; en este
trabajo Unicamente se va a hacer alusion, al potencial de uti-
lizacion que a dia de hoy presentan en las baterias recargables.

Diversos estudios realizados en celdas de combustible del
tipo SOFC ("solid oxide fuel cells"), que emplean electrolitos
ceramicos del tipo zircona estabilizada en su fase ctibica con
8-12% molar de Y,05 y que funcionan bien a alta temperatu-
ra, han mostrado cémo las modificaciones microestructurales
producidas sobre el electrolito empleado e inducidas por el
método de preparacion, provocan cambios en su conductivi-
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dad.[4-3] Actualmente, también se estan desarrollando investi-
gaciones dirigidas a la fabricacion de celdas de combustible
que resulten de utilidad a temperaturas intermedias (500°C).
Se ha observado que el empleo de la fase tetragonal de la zir-
cona dopada con ytria, resulta adecuada para utilizarse como
electrolito; sin embargo, este compuesto presenta también
problemas de estabilidad.[®] Para mejorar la conductividad
inter e intragranular en el material resultante, se usan hoy
electrolitos sdlidos constituidos por 6xidos nanocristalinos
basados en la ceria (CeO,) dopada con Sm,03, Gd,05 0 Y,03
y algunas perovskitas de estequiometrias (La, Sr)(Ga;
Mg)Co005.I7-91 El empleo de nuevos electrolitos ceramicos
requiere, por otra parte, de nuevos materiales para catodo y
para anodo que resulten compatibles con los mismos. Entre
los primeros se usan perovskitas de formula (La/Sm, Sr)CoO4
y entre los segundos, materiales compuestos de composicion
Ni/Ce0,, Cu/Ce0, y NiO/ZrO,-CeO,.[10-11]

Dentro del campo en el que se desarrollan hoy las baterias,
se puede hacer mencién al crecimiento vertiginoso que ha
experimentado la fabricacion de algunos dispositivos elec-
tronicos, tales como los teléfonos moviles, las camaras de
video o las de fotografia, entre otros. El fenomeno producido
es el que ha originado un interés gradual en este tipo de inves-
tigacion y en la posterior fabricacion de baterias mucho mas
pequeas, compactas, ligeras y que ofrezcan ademas altas
densidades de energia, si se les compara con otros sistemas de
baterias, sean éstas del tipo plomo-acido, niquel-cadmio,
niquel metal hidruro o de i6n litio (véase Figura 2).
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Figura 2. Comparacion entre las densidades de energia gravimétrica y
volumétrica en diferentes baterias recargables.

Han sido las baterias de litio junto a las de hidruro metali-
co, las que han encontrado posiblemente una mayor acepta-
cion en cuanto a su potencial y sobre las que se ha realizado
un mayor esfuerzo en investigacion a nivel mundial. Las
razones que han originado este consenso son debidas funda-
mentalmente, a que el litio es el metal mas ligero que existe,
al tener Uinicamente tres protones, y ademas, a que este ele-
mento tiene un peso atdmico muy bajo, lo que permite obte-
ner un gran potencial quimico para fabricar baterias de gran
capacidad especifica, utilizando para ello una pequefia canti-
dad de sustancia (el valor de la carga especifica para anodos
de diferentes metales es de Pb/260Ah/Kg, Cd/470Ah/Kg,
Li/3860 Ah/Kg, mientras que la masa necesaria para producir
un amperio durante una hora es para el Pb/3.85g, Cd/2.13gy
Li/0.26g).

www.rseq.org An. Quim. 2009, 105(4), 279-285



Conductores idnicos rapidos con aplicacion en baterias recargables.

La comercializacion de las baterias de litio encontrd en su
momento serios obstaculos, lo que condujo al desarrollo de
las baterias de ion litio.

Es de prever que tanto a corto como a medio plazo, se habra
de incrementar la demanda en el mercado de nuevas baterias
recargables. De momento, la busqueda de baterias mas lige-
ras, mas estables, que proporcionen mayor densidad de
energia, mas potencia y mejor ciclabilidad, es ya una necesi-
dad urgente para el mercado de la electronica de consumo, ya
que a nadie le gustaria comprar un equipo electrénico en el
que la bateria ocupara la mayor parte del espacio.

Con el fin de mejorar aspectos especificos de las carac-
teristicas técnicas de las baterias recargables de litio, tanto en
nuestro pais como a nivel mundial, continta el estudio y la
mejora de esta tecnologia. Todo ello forma parte de una inves-
tigacion que se encuentra hoy en dia en estado de desarrollo,
y en la que tanto el estudio de la ciencia como la tecnologia
de los denominados conductores idnicos rapidos, despierta
una enorme expectacion.

Razones que justifican el desarrollo de los conduc-
tores iomicos rapidos para su aplicacion en
baterias recargables

Durante muchos afios han sido las baterias recargables de
plomo y las de niquel-cadmio, las que han dominado el mer-
cado. Actualmente, las baterias de plomo se encuentran en los
automoviles, aunque solamente se destinan a cubrir necesi-
dades de arranque, iluminacion e ignicion, ya que no tienen
energia suficiente para mover el coche. A falta de mejores
baterias, las baterias de niquel-cadmio se emplean en articu-
los de electrénica de consumo, tales como videocamaras y
ordenadores o teléfonos moviles. Cualquier usuario de estos
articulos, podria dar testimonio de la necesidad de mejora téc-
nica de este tipo de baterias, ya que se descargan rapidamente,
presentan un peculiar efecto memoria que reduce su capaci-
dad y los elementos que las componen, plomo y cadmio, son
altamente contaminantes, no estando bien establecidos los
procesos de reciclado en el caso del plomo.

A este macro-comercio mundial se podria afadir, el no
menos importante mercado de baterias recargables, que han
de resultar de utilidad para la traccion de automoviles eléctri-
cos, ya que debido a que existe en la sociedad una demanda
creciente de tecnologias mucho mas limpias y respetuosas
con el medio ambiente, al menos para su uso en entornos
urbanos, se hace deseable el desarrollo de vehiculos eléctri-
cos. La necesidad de mejora dentro de este campo queda
igualmente patente, por las prestaciones limitadas y el alto
precio relativo de los nuevos prototipos eléctricos, que
comienzan a aparecer en el mercado del automovil.

Una breve lista de baterias secundarias que se encuentran
hoy en estado de desarrollo, podria incluir las de sodio/azufre,
zinc/aire, hidruro metélico/0xido de niquel y las de litio.
Todas ellas presentan ventajas e inconvenientes, que intentan
paliarse con disefios adecuados, aunque donde se han realiza-
do amplios estudios ha sido en las baterias de litio.

La tecnologia de litio es de las mas versatiles y puede lle-
gar a encontrar aplicaciones comerciales en muy distintos
ambitos, desde los que requieren pequefias y delgadas micro-
baterias, hasta aquellos en los que interesan baterias de alta
capacidad y reducido peso, con potencial de utilizacion en
automoviles eléctricos.
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Los materiales que componen las baterias mas prometedo-
ras de litio, a diferencia de las de plomo o las de niquel-cad-
mio, no representan un problema de posible contaminacion
ambiental.

Con el fin de llegar a ser realmente aplicables, las baterias
recargables de litio han tenido que superar una serie de incon-
venientes, algunos de ellos graves. Su comercializacion
encontrd su obstaculo mas serio en la gran reactividad del litio
metalico. El uso de este metal como anodo se vio asociado a
problemas de crecimiento dendritico del litio, durante los pro-
cesos de recarga continuados. Este fendmeno llegd a causar
problemas en su funcionamiento y en cuanto a seguridad.
Asimismo, las baterias convencionales de litio estaban consti-
tuidas por un electrolito liquido —generalmente una solucion
organica de una sal de litio— que aunque proporcionaba
buenos contactos con los electrodos solidos y altas conduc-
tividades ionicas; sin embargo, presentaba desventajas impor-
tantes, como eran la formacion de dendritas y capas pasivas
en la interfase electrodo/electrolito o la corrosion de los elec-
trodos. Todo ello en conjunto originaba el mal funcionamien-
to de la bateria. Por tanto, la aplicacion de baterias de litio que
hacen uso de electrolitos liquidos, se ve limitada a tempera-
turas mayores de 60°, por la descomposicion in situ que sufre
el electrolito.

Investigaciones posteriores resolvieron estos problemas,
mediante la introduccion de dos variantes dentro de estas tec-
nologias y éstas son las baterias de ion-litio y el desarrollo de
electrolitos poliméricos plasticos, menos reactivos que sus
analogos liquidos en relacion a condiciones de seguridad y
estabilidad.[12]

En las baterias de ion litio el anodo no esta formado por
litio metalico, sino por otro material mucho mas seguro, como
puede ser el grafito, capaz de intercalar o almacenar cationes
litio en una forma menos reactiva que la del litio metalico y
sin que su densidad energética sufra un notable detrimento.
En las Figuras 3 y 4 se indica esquematicamente el fun-
cionamiento a nivel atdmico de este tipo de baterias.

El funcionamiento de una bateria recargable de ion litio
conlleva la insercion/extraccion de iones litio, durante el pro-
ceso de carga y descarga, utilizando para ello un electrolito.
Dicho proceso se acompafia de una reaccion redox (M®-D+/
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Figura 3. Potencial de descarga ocurrido en una bateria de ion litio.
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Figura 4. Potencial de carga ocurrido en una bateria de ion litio.
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Mnt) que tiene lugar en la matriz huésped, lo que genera un
flujo de electrones que pasa a través de un circuito externo. Se
consigue una buena reversibilidad en el ciclo siempre que este
dispositivo se mantenga estable durante el proceso de carga y
descarga.

En cualquier bateria recargable de ion litio, el material uti-
lizado como electrolito debe permitir la reiterada y rapida
transferencia de iones Li* entre el anodo y el catodo, todo ello
en unas determinadas condiciones de operacion, voltaje, tem-
peratura y corriente, sin que la bateria se deteriore de manera
significativa. De este modo, un material ideal para ser usado
como electrolito, podria ser un aislante electronico, ultra del-
gado, ligero, no explosivo y de bajo costo.

Sin embargo, muchos de los materiales que se utilizan
actualmente como electrolitos en las baterias de ion litio, y
que son objeto de investigaciones diversas, siguen aun basa-
dos en liquidos o en polimeros. Los electrolitos poliméricos,
aunque son menos reactivos que los liquidos, presentan como
desventaja adicional que se descomponen a temperaturas no
excesivamente altas. En este sentido, es posible pensar que
los materiales ceramicos que exhiben conduccion idnica rapi-
da, y que no sufren descomposicion a elevadas temperaturas,
pueden ser los sustitutos perfectos, tanto de los electrolitos
liquidos como de los poliméricos, en las baterias recargables
de estado solido.

Los electrolitos ceramicos FIC presentan una elevada con-
ductividad ionica, intermedia entre los cristales tipicamente
ionicos y los electrolitos liquidos, siendo a su vez menor que
la de los conductores electronicos, lo que pone de manifiesto
la dificultad que presenta el ion mévil o portador de carga
para trasladarse a través de la red cristalina (véase Tabla 1).

Tabla 1. Rangos de valores de conductividad tipicos de conductores
eléctricos.

Material Conductividad (S.cm™)
Conductores iénicos Cristales idnicos <10"%-10*
Electrolitos solidos 1010
Electrolitos (liquidos) fuertes  10°-10
Conductores electrénicos Metales 10-10°
Semiconductores 10°-10*
Aislantes <10

El valor de conductividad observado en los electrolitos
ceramicos FIC, es dependiente del tipo estructural adoptado
por esos compuestos. Estas estructuras se caracterizan por
contener una subred de iones que ocupan posiciones fijas y
otra subred que permite el movimiento libre de los iones.[2-3]
Ciertas investigaciones encuentran valores tipicos de conduc-
tividad a temperatura ambiente del orden de 101 S.cm! en los
electrolitos liquidos, de 10-2 S.cm"! en los conductores super-
ionicos como la B-alimina, en varios geles y electrolitos
poliméricos se observa un rango de conductividades com-
prendido entre 10-3 a 10-¢ S.cm-!, mientras que en cristales
tipicos y electrolitos cerdmicos sélidos este intervalo es de
104 a 10-8 S.cm-l. En ocasiones pueden prepararse también,
electrolitos ceramicos en forma de una capa de menos de 1
wm, que pueden competir en cuanto a su potencial de uti-
lizacion, por ejemplo, con electrolitos constituidos por capas
mucho mas gruesas de un electrolito polimérico. Asimismo,
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se encuentra que una capa ultra-delgada de electrolito, puede
proporcionar un ahorro en términos de volumen y masa de la
bateria.[13]

Electrolitos ceramicos como electrolitos solidos

Fue en 1997, cuando se inicid el estudio relativo a la uti-
lizacion de los solidos inorganicos o ceramicos, como elec-
trolitos solidos, en baterias de litio de alta temperatura.
Algunas publicaciones recientes hacen referencia, a materia-
les de este tipo fabricados en forma de peliculas delgadas,
mientras que otras contribuciones, versan sobre estudios en
los que se analiza su estabilidad electroquimica o sus diferen-
tes mecanismos de conduccion eléctrica.[13]

Muchos de los electrolitos ceramicos que se han investiga-
do a lo largo de los afios, son perovskitas de estequiometria
La,;Li;,MO;3, con M=Ti, Ta y Nb, estables en un cierto
margen de composicion. En estos compuestos se han encon-
trado valores de conductividad a temperatura ambiente, com-
prendidos entre 10-¢ a 10-3 S.cm-1.[14-17] Sin embargo, sor-
prendentemente, estos electrolitos s6lidos no han sido utiliza-
dos, hasta la fecha, en baterias de litio ni de ion litio. Este
hecho se ha debido a que presentan como dificultad afiadida,
que el litio adicional existente en determinadas composi-
ciones, puede intercalarse dentro de la red, originando una
disminucién en el potencial electroquimico de insercion de
litio, ademas de una conductividad electronica significativa
por reduccion de los iones Ti4* a Ti3".

Las investigaciones actuales llevadas a cabo en perovskitas,
se enfocan hacia la busqueda de un electrolito estable tipo
perovskita, que proporcione una conductividad ionica eleva-
da, que sea facil de fabricar y que pueda manejarse en el aire.

Otros compuestos analogos que se vienen investigando
desde hace afios, son las 1lamadas fases tipo NASICON, de
composicion Li;,, MM'(PO,);, con M y M' =Al, Ti, Ta, Ge,
Zr, Sc 6 Fe y para 0<x<3.

En los diferentes estudios que se han realizado dentro de
este tipo estructural, cabe destacar las contribuciones de
Goodenough y colaboradores.[18] En estos materiales se han
encontrado valores de conductividad a temperatura ambiente,
comprendidos en el intervalo entre 10-7 y 10-3 S.cm-1.[19-26]
Las fases puras aisladas en funciéon de la composicion,
podrian utilizarse como electrolitos solidos, ya que en la
estructura de estos compuestos existe un esqueleto tridimen-
sional, de caminos de conduccién interconectados, que pre-
senta alto caracter covalente y cierta elasticidad, facilitindose
también de ese modo los cambios composicionales.

Cuando el elemento de transicion constitutivo del material
con estructura tipo NASICON, que esta en contacto con el
cation alcalino, no sea facilmente reducible, estos compuestos
pueden ser potencialmente utiles como electrolitos. En las
fases constituidas por Ti4*, existira posibilidad de reduccion;
por el contrario, en aquellas que contienen, por ejemplo, alu-
minio y germanio deberan ser electroquimicamente mas esta-
bles. Cuando el elemento de transicion pueda ser facilmente
reducido u oxidado, entonces las fases que retienen este tipo
estructural, podrian resultar también interesantes como redes
reversibles para insercion y de-insercion de iones alcalinos.
Sin embargo, se ha observado que la reaccion de insercion de
litio no es muy eficaz en electrolitos de este tipo, por lo que se
investiga la manera de bloquear la conduccion electronica.ll3]
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Dentro de este sistema, se pretende en un futuro la
preparacion de electrolitos compuestos, con el fin de dilucidar
la relacion existente entre la estructura y la movilidad del
ion.[271 A dia de hoy, se han encontrado conductividades altas
0 mas altas que las halladas en los materiales ceramicos sin-
terizados de (Al, Ti) y (Al, Ge), en vidrios metélicos a los que
se ha adicionado granos de NASICON. Entre las ventajas
mostradas por estos electrolitos compuestos cabe destacar:
una reduccion de las fronteras de grano, una mayor densidad
microestructural y una gran facilidad de fabricacion. Se ha
observado contrariamente, como la adicion de esos granos en
cristales de sulfuro, afecta de forma leve a la conductividad
del material resultante.[28-29]

Al igual que ha sucedido con los electrolitos ceramicos
preparados y estudiados de estructura tipo perovskita, aunque
se han estudiado muchas composiciones con el tipo estructu-
ral NASICON, pocos de esos materiales han sido evaluados
en la préctica para su empleo en células electroquimicas.

Otros electrolitos ceramicos sintetizados hasta la fecha, han
sido ciertos oxidos, sulfuros, nitruros y haluros, ademas de
una gran variedad de composiciones polianionicas. Aunque se
han publicado en algunos casos impresionantes valores de
conductividad, la estabilidad y facilidad de fabricacion para
la utilizacion de estos materiales, requiere una mayor aten-
¢i6n.[30-33] Una notable excepcion lo constituyen los elec-
trolitos de Lil, utilizados actualmente en marcapasos y en
baterias de uso comercial de Li/l,.

Diferentes son las cuestiones que se han de abordar en
investigaciones futuras, en cada uno de los electrolitos cerami-
cos preparados y entre ellas cabe destacar: la bisqueda de su
estabilidad electroquimica —factor a tener en cuenta para su
utilizacion—, la fabricacion de laminas delgadas, el estudio de
la relacion método de preparacion-microestructura-técnica de
procesado —a fin de encontrar una mejora en la conductividad
intra e intergranular—, asi como el hecho de posibilitar el di-
seflo de materiales nanoestructurados del tipo indicado, con-
trolando parametros como la distribucion del tamafio de los
poros, el area superficial o la funcionalidad de la superficie.

En el caso de fases cristalinas que presentan conduccion
rapida, al desorden microestructural existente, generalmente
se acompafia la existencia de fronteras de grano que impiden
el transporte rapido del ion, haciendo que disminuya la con-
ductividad total de esas fases, suma de la contribucién dentro
del grano y de las fronteras entre los granos. Asimismo, estos
electrolitos van a ser muy sensibles a los parametros de proce-
sado, lo que también va a afectar a su densidad y al tamafio de
los granos constituyente de los mismos.

En relacion a los materiales que conducen via defectos de
red, como vacantes e intersticiales, las propiedades de trans-
porte van a verse reducidas, tanto por la presencia de fronteras
entre los granos como por la coexistencia de una segunda fase
dispersa, e incluso, por la existencia de otros defectos extensos.

En la actualidad, son muchos los estudios realizados en elec-
trolitos ceramicos, en los que se presentan resultados obtenidos
en ceramicas sinterizadas bajo presion o presion en frio, mien-
tras que en otras investigaciones, se alude a analisis efectuados
en electrolitos preparados en forma de capas delgadas, mucho
mas apropiados para poder utilizarse en baterias.[13]

Busqueda de mejoras en las baterias de ion litio

Los electrolitos sélidos inorgdnicos ofrecen ventajas y
desventajas importantes con respecto a los electrolitos liqui-
dos y poliméricos. Por soportar temperaturas elevadas se
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pueden utilizar en baterias de estado sélido, ademas son mate-
riales conductores de iones individuales, lo que significa que
solamente los iones Li" tienen una movilidad apreciable,
mientras que los aniones y otros cationes forman un esquele-
to rigido. EI hecho de eliminar el gradiente de concentracion
anionica a través del electrolito, puede ayudar a suprimir las
reacciones adversas, o reacciones de descomposicion, que
puede sufrir el electrolito. Sin embargo, se hace necesario
seguir investigando, con el fin de conseguir minimizar, por
ejemplo, el producto de la resistividad del electrolito y de su
espesor, de forma que a través del electrolito sélido tenga
lugar un transporte rapido de iones Li*.

Algunas de las baterias recargables de ion-litio que han
comenzado ya a aparecer en el mercado estan compuestas de
catodos de LiCoO,, electrolitos poliméricos y anodos de
grafito altamente densificados (véase Figura 5). Presentan
ademas una superficie pequefia para minimizar los fendmenos
de pasivacion que también les afectan. Pueden recargarse
hasta 2500 veces, y gracias a su bajo precio, constituyen la
mejor alternativa en el mercado de la electronica de consumo.
No obstante, las baterias de ion litio muestran aun importantes
defectos debidos a su fragil estructura, entre éstos pueden
citarse: que requieren un circuito de seguridad para mantener
los limites de voltaje maximo y minimo, se degradan con el
tiempo, debiéndose almacenar en lugar frio al 40 % de su
carga, muestran capacidad de descarga moderada, son mas
caras que otro tipo de baterias. Por ultimo cabe indicar, que
forman parte de una tecnologia que se encuentra actualmente
en estudio progresivo.

carga

: Catodo
Anodo

9|=

X

Electrolito

Figura 5. Esquema de una bateria de ion litio.

Algunas de las investigaciones llevadas a cabo hoy dentro
de nuestro grupo de investigacion, estan centradas en la
preparacion y estudio de ortofosfatos nanoestructurados con
estructura tipo NASICON —representada de manera esquema-
tica en la Figura 6— y compuestos relacionados, que son sus-
ceptibles de presentar conduccion idnica rapida, lo que per-
mite poder estudiar su potencial de utilizacion como elec-
trolitos sélidos. Investigaciones realizadas sobre ortofosfatos
no nanoestructurados, encuentran que los valores de conduc-
tividad medidos en el interior de los granos constitutivos de
esos materiales, son mucho mas altos que los que se miden en
la frontera existente entre los granos.[18, 34-36]

La investigacion desarrollada en nuestros laboratorios, esta
impulsada por el deseo de encontrar materiales con propie-
dades y caracteristicas mejoradas, en base a su posterior apli-
cacion en nuevas baterias de estado sdlido.37-42. 331 Hoy en
dia, son numerosos los articulos cientificos en los que se bus-
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can y se estudian tipos estructurales diferentes o nuevas com-
posiciones, con el fin de encontrar nuevos electrolitos solidos
de iones rapidos. Para conseguir esos objetivos, se ensayan
rutas de sintesis avanzadas, que permitan influir en la
microestructura de los compuestos preparados y conseguir
una orientacion favorable de las fronteras de grano, de modo
que la presencia de dichas fronteras afecte lo menos posible a
su conductividad.[19: 35-43]

Figura 6. Perspectiva de la estructura tipo NASICON en la que se visua-
lizan los taneles, a través de los cuales tiene lugar la conduccion rapida.

Investigaciones recientes que abordan temas de este tipo, se
enfocan hacia la preparacion de materiales electrodicos
nanoparticulados y/o nanoestructurados, persiguiendo esen-
cialmente dos objetivos, el primero, intentar mejorar la con-
ductividad intra e inter granular, y el segundo, poder fabricar
electrolitos composites de utilidad en baterias de estado soli-
do. De esta manera, el método de spray pirolisis permite, por
ejemplo, obtener materiales nanoestructurados con mor-
fologia esférica, estrecha distribucion de tamafio de particula
y homogeneidad composicional.[43]

Enfoque actual de la investigacion en electrolitos
solidos

Numerosas publicaciones relativas a la investigaciéon y al
desarrollo tecnoldgico de las baterias de ion litio, siguen cen-
trando su atencion, en estudios que permitan una mejora del
uso de los electrolitos poliméricos, de los geles y de los elec-
trolitos composites; aunque son aun los electrolitos liquidos
los que se siguen utilizando en la mayoria de estudios elec-
troquimicos rutinarios. Sin embargo, s6lo un porcentaje min-
imo de contribuciones abordan el potencial de utilizacion de
los electrolitos ceramicos.

Ciertamente, las baterias que contienen electrolitos organi-
cos son mas baratas, mas faciles de fabricar y, si se controla
la capa de interfase electrolito-solido (SEI) formada y las
interfases electrolito-electrodo, se logra una buena ciclabili-
dad. El consumidor de baterias de ion litio es probable que
continte utilizando los electrolitos organicos. Sin embargo,
otras aplicaciones que requieren una temperatura extrema de
funcionamiento —alta o baja—, maxima vida util, descarga
insignificante y contactos extremadamente delgados, pueden
beneficiarse de la introduccion de electrolitos ceramicos, tales
como los que se recogen en la Tabla 2.[30, 44-51]
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Tabla 2. Conductividad a temperatura ambiente de algunos electrolitos de
tipo ceramico y vidrios.

Tipo de electrolito Oasec) (S-em™)
Li,0.8¢0,.B,05 108210
Lij 4M,(POy); M = Al+Ti+Ge 7x 1076
Liy PON, (x =29,y = 3.3, 0.24<z<1.2) 7x 106
LiyS.P,Ss, LiyS.SiS,,

LisPOy y Li3N.SiS, 104

Algunos grupos de investigacion abordan la sintesis de
electrodos laminares, utilizando electrolitos ceramicos y
vidrios en conjuncidn con electrolitos liquidos o poliméricos.
El compuesto Li;PO, embebido ha sido utilizado como sepa-
rador de membranas o como catodo en fibras, asimismo, tam-
bién litio metalico embebido en vidrios se ha utilizado como
material para anodos.[!3]

Sin embargo, la mayoria de las investigaciones realizadas
actualmente en electrolitos ceramicos, distan mucho de una
inmediata aplicacion practica de estos materiales. Faltan estu-
dios que evalten la estabilidad electroquimica de muchos de
los electrolitos sintetizados e informes de diferentes técnicas
de fabricacion, que pongan énfasis en el espesor optimo que
ha de tener la capa del electrolito. Del mismo modo, se hace
necesario analizar, si la introduccion de electrolitos ceramicos
o vidrios en las capas de un polimero, puede eliminar la for-
macion de dendritas, inhibir las reacciones quimicas de di-
solucion que tienen lugar en los electrodos de las baterias y, si
debido a una mejor difusion en electrodos composites, se
reducen los gradientes de concentracion. Finalmente, puede
también resultar interesante en el futuro, estudiar si la intro-
duccidon de polvos de materiales ceramicos nanoestructurados
en electrolitos poliméricos, para dar origen a un electrolito
composite, puede resultar de utilidad en las baterias de estado
solido.

Conclusiones

Son numerosas las investigaciones enfocadas hacia la biisque-
da de nuevos conductores ionicos, electroquimicamente esta-
bles, que posibiliten un mejor funcionamiento de las baterias
recargables. Las baterias que contienen electrolitos organicos
son mas economicas y faciles de fabricar; sin embargo, otras
aplicaciones que necesitan de una temperatura de fun-
cionamiento extrema, pueden beneficiarse de la introduccion
de polvos ceramicos que muestren una conduccion rapida.

Las aplicaciones practicas de los electrolitos ceramicos
requieren de un esfuerzo en investigacion. Con fin de mejorar
el funcionamiento de las baterias de estado solido, la prepara-
cion y el estudio de electrolitos poliméricos, a los que se ha
afiadido polvos de materiales ceramicos nanoestructurados, y
la introduccion de electrolitos ceramicos y vidrios, en las
capas de un electrolito polimérico, son algunos de los retos
que se plantean hoy en dia los investigadores.
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