
Rev. Cubana Fis. 37, 135 (2020) COMUNICACIONES ORIGINALES
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La mayorı́a de los electrolitos empleados en las baterı́as de
ion-Li comerciales son lı́quidos. Sin embargo, su inestabilidad
electroquı́mica y su naturaleza inflamable han conducido a
plantear su sustitución por electrolitos sólidos poliméricos.
Entre los polı́meros más estudiados con este fin se encuentra
el polioxietileno (POE) [1]. Este polı́mero por sı́ solo no
es capaz de conducir Li, por lo que se mezcla con sales
electrolı́ticas como el LiClO4 las cuales al ser solvatadas son
separadas en especies iónicas capaces de moverse en presencia
de un campo eléctrico. Sin embargo, la conductividad
iónica de este tipo de electrolito (10−7 S/cm) está muy
por debajo del valor (10−3 S/cm) que exige la tecnologı́a
[1, 2]. Una de las estrategias empleadas para incrementar
este valor de conductividad es la obtención de compósitos
poliméricos usando nanopartı́culas cerámicas como aditivos,
por ejemplo, el Li0.33La0.56TiO3 (LLTO). Recientemente nuestro
grupo confirmó [3] que al emplearse un 10 % en masa
de nanopartı́culas de LLTO se logra una conductividad
iónica del orden 10−3 S/cm a 65 ◦C en los electrolitos tipo
POE-LiClO4-LLTO, sin embargo el desempeño electroquı́mico
de estos prometedores compósitos poliméricos no han sido
abordados con anterioridad. A continuación se reporta un
estudio electroquı́mico preliminar de los electrolitos tipo
POE-LiClO4-LLTO previamente preparados [3].

Los experimentos electroquı́micos fueron realizados en celdas
tipo Swagelok de 13 mm de diámetro, ensambladas en
atmósfera de argón. El espesor de la membrana del electrolito
fue de 510 µm Para los experimentos tanto en DC como en
AC se empleó un Multi-Potentiostat/Galvanostat VMP3. Los
registros de impedancia se realizaron entre 100 mHz y 1 MHz
con una amplitud de 10 mV. Las ventanas electroquı́micas
de los electrolitos con distintas composiciones de LLTO (en
lo adelante P-LLTO-x, donde x = 5, 10 y 15 % en masa de
LLTO, respectivamente) se determinaron a 65 ◦C en celdas de
configuración SS—P-LLTO-x—Li, donde SS es el electrodo de
trabajo de acero inoxidable, Li es el electrodo de referencia
de litio metálico y P-LLTO-x es el electrolito en estudio. En
cada caso se varió linealmente el voltaje de la celda a 10 mV/s,
desde el voltaje de reposo (Vo) hasta 5 V; mientras que con
otra celda similar a partir de Vo se disminuyó el voltaje hasta
0 V.

En la Fig. 1 se observa que para voltajes menores a 2V (Vo), la
densidad de corriente (J) registrada en las celdas ensambladas
es despreciable para todos los electrolitos.

Figura 1. Medición de ventana electroquı́mica.

A voltajes superiores a Vo, las celdas ensambladas con los
electrolitos P-LLTO-5 y P-LLTO-10 parecen ser estables. Sin
embargo, la corriente de la celda que contiene el electrolito
P-LLTO-15 aumenta bruscamente en el intervalo de 2-3 V,
debido posiblemente a la descomposición electroquı́mica del
electrolito en la superficie del Li. Este hecho es coherente con
los resultados de un trabajo previo [3] donde se verifica que
P-LLTO-15 es el compósito con mayor contenido de asociados
iónicos, hecho que se ha relacionado en la literatura [4] con
el incremento de reacciones electroquı́mica del anión ClO4−

en la superficie del Li metálico, lo que es equivalente a
inestabilidad electroquı́mica. Para P-LLTO-5 y P-LLTO-10,
se observa un ligero cambio de pendiente a partir de los
4.5 V, lo que permite suponer que a partir de ese voltaje
la estabilidad electroquı́mica comienza a disminuir. A partir
de estos resultados afirmamos que la ventana electroquı́mica
de P-LLTO-15 es 0-2 V; mientras que para los electrolitos
P-LLTO-5 y P-LLTO-10 es de 0-4.5 V, valor que está entre
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los más altos reportados para electrolitos poliméricos [5]. A
partir de estos resultados y los valores de conductividad iónica
previamente determinados [3] se seleccionó el compósito
P-LLTO-10 para continuar el estudio electroquı́mico.

La estabilidad de la interfase del electrolito sólido P-LLTO-10
con el electrodo de Li metálico se verificó tras imponer
100 ciclos de carga/descarga a una celda simétrica tipo
Li—P-LLTO-10—Li con una corriente de 10 µA durante 5
minutos en cada sentido. En la Fig. 2 se observa que durante
los primeros 25 ciclos se alcanzan valores cercanos a 0.2 V de
voltaje (E) para ambas polaridades. En los siguientes ciclos
el valor de E se incrementa hasta estabilizarse en un valor
alrededor de 0.3 V a partir del ciclo 50, lo cual es un claro
indicio de la formación y posterior estabilización de una
capa de pasivación (CP) en la interfase electrodo-electrolito
que como se conoce [5–8] incrementa la resistencia de esta
interfase.

Figura 2. Ciclado de celda Li—POE-LLTO-10—Li a 65 ◦C para 100 ciclos
carga/descarga.

Los estudios de impedancia en el plano complejo, antes y
después del ciclado (Fig. 3), muestran a altas frecuencias un
semicı́rculo, que se adjudica en la literatura a la conducción
del Li+ en el electrolito amorfo [5–8].

Figura 3. Espectros de Impedancia antes y después de los ciclados de celda
Li—POE-LLTO-10—Li a 65 ◦C.

A bajas frecuencias se aprecia un segundo semicı́rculo, de
un proceso más resistivo, que se asigna a reacciones de
transferencia de carga en la interfase Li/POE-LLTO-10 [5–8].

Al terminar el ciclado las resistencias de ambos arcos
aumentan, lo cual responde según la literatura [5–8] a la
formación de la CP. El aumento de la resistencia del electrolito
(primer arco) luego del ciclado sugiere que en la formación
de la CP está involucrada la sal electrolı́tica [7, 8], lo que
provoca una disminución de la concentración de portadores
de cargas en el electrolito polimérico amorfo. El aumento de
la resistencia del segundo arco se debe a que los procesos de
transferencia de carga entre el electrolito y el electrodo de Li
metálico, luego de varios ciclos carga/descarga, conducen a la
formación de una capa nanométrica de un nuevo producto (la
CP), que es permeable al Li+, pero afecta la transferencia carga
en la interfase [7, 8].

Finalmente, se determinó el número de transferencia de Li+

(TLi+ ) en P-LLTO-10 empleando el método de Bruce-Vincent
[10] el cual combina la polarización del electrolito con un
voltaje en DC (30 mV) con la técnica de espectroscopia de
impedancia. Estos experimentos se realizaron, antes y después
de aplicar el voltaje DC, como método para corregir los valores
de corriente inicial de polarización Io y estática IS debido a
la posibilidad de formación de una CP en la interfase del
electrolito con el Li. La celda empleada con este fin fue tipo
Li—P-LLTO-10—Li.

Para el cálculo se emplea la ecuación:

TLi+ =
IS(∆V − I0Ri0)
I0(∆V − ISRiS)

, (1)

Donde Ri0 y RiS representan la resistencia de la interfase antes
y después de polarizar. Es válido aclarar que en las celdas
ensambladas existen dos interfases electrolito-electrodo, Ri0
y RiS, por lo que el formalismo empleado [10] considera la
contribución de ambas interfases a ese parámetro.

A partir de la curva de polarización, se determinó que los
valores de I0 y de IS a 65 ◦C son 2.6 · 10−4 mA y 8.1 · 10−5 mA,
respectivamente, Fig. 4.

Figura 4. Curva de polarización de la determinación de TLi+ para P-LLTO-10
a 65 ◦C.

De los registros de impedancia de la celda, antes y después
de la polarización (no se muestran), ajustados con un circuito
equivalente compuesto por dos bloques ZARC en serie, se
determinaron Ri0 y RiS cuyos valores fueron 49.45 kΩ y 194.83
kΩ, respectivamente.
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El TLi+ calculado según la ecuación (1) es 0.52. Este valor es
superior a lo reportado (0.3 y 0.4 [7,8]) en materiales similares
basados en POE sin LLTO.

Concluimos que a partir de los valores de conductividad
iónica, ventana electroquı́mica y TLi+ , el P-LLTO-10 es un
electrolito compósito polimérico con potencialidades para ser
empleado en baterı́as basadas en Li. Sin embargo, al emplearse
Li metálico como ánodo se constata la formación de una capa
de pasivación que pudiera comprometer su empleo en este
tipo de celdas por lo que se recomienda su estudio con otros
electrodos anódicos comerciales, como los carbonosos.
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