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1 Introducción 

Actualmente el mundo afronta graves problemas energéticos derivados de la escasez de recursos así como 

del elevado impacto ambiental que presentan los combustibles fósiles. Como alternativa, el uso de energías 

renovables destaca sobre el resto, pero se sigue teniendo un problema, el almacenamiento de la energía 

producida. Desde su comercialización en 19911, las baterías de ion litio (Lithium Ion Batteries, LIB) han 

ayudado a aumentar la eficacia de este almacenamiento, pero el uso de electrolitos líquidos altamente 

contaminantes e inflamables hace que sea necesaria la incorporación de electrolitos en estado sólido (Solid-

State Electrolyte, SSE), pues son estables bajo condiciones extremas. 

Los principales tipos de electrolitos sólidos presentan estructuras tipo LISICON, perovskita, granate o 

NASICON2, siendo este último uno de los mejores candidatos al ser estable en condiciones ambientales, 

destacando, entre ellos, el Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 (LATP). Tradicionalmente los electrolitos sólidos se han obtenido 

por sinterización convencional, haciendo uso de temperaturas superiores a los 1000 ºC, lo que conlleva unas 

elevadas emisiones de gases como el CO2. Con tal de reducir las temperaturas de fabricación, el proceso de 

sinterización en frío (Cold Sintering Process, CSP), introducido en 2016 por el profesor Randall3, hace uso de 

una fase líquida transitoria (Transient Liquid Phase, TLP) que disuelve los bordes de grano y hace que el 

producto precipite logrando la sinterización a elevadas presiones y bajas temperaturas (inferiores a 300 ºC). 

Además, el proceso permite la introducción de dopantes que ayuden en la propia sinterización o a mejorar las 

propiedades finales deseadas. Recientemente, Hérisson de Beauvoir4 ha propuesto un nuevo método de 

caracterización in situ mediante el análisis de impedancias en continuo a lo largo del CSP con tal de elucidar 

los mecanismos que tienen lugar en el proceso y las variables más relevantes.  

Haciendo uso conjunto del CSP y las medidas de impedancia in situ se ha logrado la sinterización en frío de 

electrolitos sólidos de LATP dopados con un 2% de óxido de bismuto (Bi2O3) así como elucidar qué variables 

son más importantes. Para ello, se ha hecho uso de ácido acético 3M como TLP a 700 MPa, 150 ºC y 90 

minutos de tiempo de sinterización. Con ello se ha obtenido una conductividad iónica de 4.5·10-5 S cm-1 con 

una energía de activación de 0.329 eV y densidades relativas de hasta el 95%. 

2 Procedimiento experimental 

El LATP se ha obtenido a partir de la mezcla estequiométrica de Al2O3, TiO2, NH4(H2PO4) y Li2CO3. Las materias 

primas se han molturado y calcinado a 350 ºC durante 2 horas. Posteriormente, se lleva a cabo la síntesis a 

900 ºC y se moltura de nuevo el producto final, que es secado a vacío durante 12 horas a 80 ºC. Para preparar 

las piezas, en primer lugar, el 2% de Bi2O3 se mezcla con distintos contenidos de TLP (5, 10, 15, 20 y 25%) 

hasta disolverlo, tras esto, se añade el LATP correspondiente y se homogeniza la mezcla (todos los porcentajes 

son en peso). Una vez preparada la muestra, se coloca en un molde de 10 mm de diámetro y se inicia el CSP 

a 700 MPa, 150 ºC y 90 minutos junto con las medidas de impedancia in situ a lo largo del proceso. 
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3 Resultados y discusión 

La evolución de la conductividad iónica a lo largo del proceso se puede ver en la Figura 1a así como la 

dependencia de la misma con el contenido en TLP a temperatura ambiente (Figura 1b) y la dependencia de 

la conductividad iónica con la temperatura para los distintos contenidos de LTP empleados (Figura 1c). 

 

Figura 1: (a) Variación de la conductividad iónica in situ durante el CSP para los diferentes contenidos de TLP. (b) 

Evolución de la conductividad iónica temperatura ambiente con el contenido de TLP utilizado. (c) 

Representaciones de Arrhenius para los diferentes contenidos de TLP empleados. 

Como se puede apreciar, a medida que aumenta el contenido en TLP también lo hace la conductividad iónica, 

esto se debe a una mejor sinterización de las partículas al tener una mayor capacidad para disolverse y 

precipitar en los bordes de grano haciendo que el 25% de TLP sea la cantidad adecuada, ya que con ella se 

obtiene una conductividad iónica de 4.5·10-5 S cm-1. Del mismo modo, valores de contenido de TLP superiores 

al 25% hacen que sea imposible trabajar con las piezas pues estas fluyen a través del molde al ser 

excesivamente líquidas. Como se ve en la Figura 1c, al igual que pasa con la conductividad iónica, la energía 

de activación también alcanza un valor mínimo para un 25% de TLP con 0.329 eV. 

4 Conclusiones 

En este estudio se ha evaluado la dependencia de la conductividad iónica de electrolitos sólidos de 

Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 dopados con Bi2O3 (densificados mediante CSP a 150 ºC, 90 min y 700 MPa) del contenido 

de TLP, obteniendo una elevada conductividad iónica a temperatura ambiente (4.5·10-5 S cm-1) y baja energía 

de activación (0.329 eV), así como una elevada densidad relativa (~95%), mayor que otras obtenidas 

mediante CSP y con sinterización convencional a altas temperaturas. El CSP se ha estudiado mediante 

impedancias in situ del proceso pudiendo distinguir cada parte del CSP y correlacionarla con el espectro 

correspondiente. Esta técnica de medida permite dilucidar las diferentes etapas y variables que intervienen en 

el CSP y los valores óptimos para cada caso, que pueden encontrarse fácilmente, como en este estudio con el 

mejor contenido de TLP de ácido acético 3M en el 25 % en peso. Además, con este procedimiento se ha 

podido ver la dependencia de la conductividad iónica con variables del CSP como la presión, la temperatura 

y/o el tiempo y explicar los resultados con una gran exactitud. 
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