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Influencia de la humedad en el comportamiento eléctrico de geles
Li,O-Si0;

M. A. VILLEGAS y J. R. JURADO
Instituto de Cerdmica y Vidrio, CSIC. Arganda del Rey. Madrid. Espafia.

RESUMEN. Influencia de la humedad en el comporta-
miento eléctrico de geles Li,O-SiO,.

Se han preparado materiales vitreos del sistema Li,O-
SiO, por el procedimiento sol-gel y se ha estudiado su
comportamiento eléctrico mediante espectroscopia de
impedancia compleja.

El contenido de LiO de las muestras y la humedad
de la atmésfera durante la medida son los factores que
determinan los valores de conductividad obtenidos. Di-
cha humedad favorece un aumento de la conductividad
debido a la hidratacion de los geles. La conductividad
eléctrica superficial de las muestras aumenta con su
contendio de Li,O. Tanto los iones Li* como las especies
conductoras del agua adsorbida en los geles desempefian
un papel fundamental en el proceso de conduccién.

PALABRAS CLAVE. Vidrios sol-gel, conductividad
eléctrica, impedancia.

1. INTRODUCCION

El procedimiento sol-gel para la preparacién de vidrios,
materiales cerdmicos y otros materiales especiales (por
ejemplo, conductores idnicos) se ha venido desarrollando en
los dltimos afios con gran interés (1). La caracterizacion de

“dichos materiales y su estudio se ha llevado a cabo mediante
muy diversas técnicas, como espectroscopia infrarroja, and-
lisis térmico, difraccién de rayos X, microscopia electronica,
etc. Sin embargo, las propiedades eléctricas de los geles han
sido escasamente estudiadas (2-8).

Las propiedades eléctricas de geles del sistema R;O0-S10,
(R = Li, Na y K) se han estudiado por espectroscopia de
impedancia compleja (9, 10). Los materiales estudiados, con
un 5 % molar de 6xido alcalino, presentaron valores de
conductividad global elevados en comparacién con los co-
rrespondientes valores de los vidrios convencionales de
idéntica composicién. Dicha conductividad se atribuye a las
especies i6nicas del agua adsorbida superficiaimente en los
geles (fundamentalmente conduccion proténica) (10). En los
materiales preparados por sol-gel, los iones alcalinos no se
encuentran incorporados a una red como ocurre en los vidrios
convencionales, sino que, debido al método de preparacién de
los geles, dichos iones s6lo estdn muy débilmente unidos a la
estructura, especialmente a bajas temperaturas (11, 12). Por
encima de 500 °C, si es posible su incorporacién definitiva, ya
que la mayor parte del agua adsorbida en los geles se ha
eliminado térmicamente. A partir de esas temperaturas los iones
alcalinos conducen la corriente eléctrica de un modo semejante
a como lo hacen en un vidrio preparado por fusion (10).

En este trabajo se ha estudiado el comportamiento eléc-
trico de materiales del sistema Li,O-SiO, preparados via
sol-gel. Puesto que las medidas llevadas a cabo en aire
proporcionan una informacién limitada del comportamiento
eléctrico de estas muestras, su conductividad se midié en
atmésfera controlada anhidra y himeda.
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2. EXPERIMENTAL

2.1. Preparacion de las muestras

Se prepararon soles de composicién xLizO - (100-x) Si0,
(x=5, 10, 15, y 20 % molar) a partir de nitrato de litio y de
tetraetilortosilicato (TEOS) como productos aportadores de
los 6xidos finales (tabla I). Como interfase para la homoge-
nizacién del sol se utilizé 2-propanol, el cual se afiadié a la
disolucién acuosa de nitrato de litio y del catalizador de la
hidrdlisis del TEOS (mezcla del HC1 IN y HAc IN). Por
tltimo se aftadié el alc6xido de silicio con agitaciéon magné-
tica (relacién molar TEOS:H,O:2-propanol de 1:10:2).

TaBLa

COMPOSICIONES DE LAS MUESTRAS ESTUDIADAS

% Molar
Muestra n.°
Li,O Sio,
5.1 5 95
52 10 90
53 15 85
54 20 80

Transcurridos unos 5-10 minutos se completa la hidrélisis y
se obtienen soles homogéneos. Dichos soles se vertieron en
cajas de Petri de vidrio y se dejaron gelificar en una estufa
a 60 °C. La gelificacién tuvo lugar en un maximo de 4 hy
el secado de las muestras se llevé a cabo durante 10 dfas a
60 °C. Tras el secado se obtuvieron muestras planoparalelas
que se trataron a 120 °C con una velocidad de calentamiento
de 0,1 °C min™ y 10 hde estabilizacién a dicha temperatura.
El tratamiento térmico se realizé en una estufa de aire
forzado.
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Fig. 1. Espectros de impedancia compleja de la muestra 5.2 obtenidos
a 25 °C: a) después de 30 min en aire; b) después de 60 min en aire seco
y ¢) después de 15 min en aire himedo. Los niimeros sefialados indican
los logaritmos de las frecuencias utilizadas en hertzios.
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2.2. Medidas eléctricas

Los espectros de impedancia compleja se obtuvieron con
un analizador de la firma HP modelo 4192 A conectado a
un ordenador HP modelo 9000-216. Las medidas se llevaron
a cabo con l4dminas planoparalelas (0,1-0,3 cm de espesor y
0,25-0,65 cm? de superficie) de las muestras tratadas a
120 °C. El intervalo de frecuencias fue de 10-10” Hz.

Las medidas se llevaron a cabo en aire, aire seco y aire
himedo. En los tres casos se utilizé pasta de plata de alta
conductividad como electrodos de contacto. La pasta de
plata se deposit6 en ambas caras de las muestras y se dej6
secar durante 2 h a 120 °C con el fin de eliminar su compo-
nente orgdnico. Para las medidas en aire, las muestras se
colocaron sobre un portamuestras adecuado en un horno con
control de la temperatura. Los espectros de impedancia
compleja se registraron a 25, 50, 100 y 125 °C (velocidad
de calentamiento 3 °C min™') después de, al menos, 15-30
min de estabilizacion a cada temperatura. Por otro lado, se
realizaron medidas en funcién del tiempo alos 6, 30 y 60 min
y alas 18 h después de la introduccién de las muestras en el
horno a cada temperatura. Para 1as medidas en aire seco y aire
himedo se utilizé un dispositivo de vidrio provisto de cierre
hermético en el que se colocé P,Os o agua destilada, asi como
un portamuestras especial conectado al equipo de medida. En el
fondo del recipiente se depositaron 45 g de P>Os anhidro (unos
50 ml en volumen), o 50 ml de agua destilada, respectivamente.
En ambos casos los espectros de impedancia compleja se regis-
traron siempre a temperatura ambiente (25 °C) y después de 6,
30 y 60 min una vez introducida la muestra en el dispositivo. En
algunos casos se realizaron medidas a tiempos intermedios (10 y
70 min)y después de 18 h (tinicamente en atmésfera de aire seco).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los espectros de impedancia compleja de los geles estu-
diados son muy semejantes a los que se muestran en la fig. 1.
El primer arco corresponde a la conductividad interna del
material y el segundo a la conductividad interfacial (por
ejemplo, a la intercara electrodo-gel).

En lafig. 2 se ha representado la conductividad eléctrica
(log ©) de las muestras en funcién de su contenido de Li,O,
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Fig. 2. Conductividad eléctricu de las muestras estudiadas en funcion
de su contenido en Li,O a varias temperaturas.

BOL. SOC. ESP. CERAM. VIDR. VOL. 31 - NUM. 6



Influencia de la humedad en el comportamiento eléctrico de geles LinO-Si0O2

a distintas temperaturas. Los datos corresponden a la con-
ductividad obtenida en el punto de interseccion del primer
arco de impedancia con el eje de resistividad real (p’) y
después de 6 min tras la estabilizacién a cada temperatura.
Se puede observar que la conductividad disminuye con la
temperatura debido a la paulatina desaparicién del agua
adsorbida en la superficie de las muestras. Ademds, en todos
los casos la conductividad aumenta con el porcentaje de
Li;O. Esto puede deberse a un aumento de las especies
derivadas del agua absorbida (especialmente H") en la su-
perficie de las muestras. Por otro lado, el aumento de la
adsorcién de agua con el contenido de Li;O se comprobd
visualmente por la formacién de capas hiimedas superficia-
les para tiempos prolongados de exposicién al aire.

En la fig. 3 se ha representado la evolucién con el tiempo
de la conductividad de las muestras a 25 °C. Puede apreciarse
una pequeiia disminucién de la conductividad de los geles
5.1, 5.2 y 5.3. El gel 5.4 presenta una disminucién mds
marcada que puede corresponder a la propia naturaleza de
la muestra, como se comentard mds adelante. También se
pudo comprobar que dicha disminucién se hace mas brusca
al aumentar la temperatura de medida, como se puede esperar
para atmdésferas sucesivamente mds anhidras por efecto del
calentamiento.

En la fig. 4 se muestra la conductividad de los geles en
funcién del tiempo a 25 °C en atmésfera de aire seco (valores
correspondientes al primer arco de impedancia). En atmds-
fera de aire seco se puede considerar como mayoritaria la
contribucién de la conductividad volumétrica a la conducti-
vidad total. En dicha figura se observa una disminucién de
la conductividad respecto a los resultados obtenidos en aire
(fig. 3). Esto se explica por el efecto del P,Os que absorbe
progresivamente la humedad del aire contenido en el dispo-
sitivo de medida. Asi, después de 18 h los valores de
conductividad llegan a disminuir en uno o dos érdenes
de magnitud respecto a los registrados después de 6 min. En
tales condiciones, el mimero de especies conductoras del
agua adsorbida por los geles se reduce drasticamente.

Los resultados de conductividad en funcién del tiempo
(primer arco) obtenidos a 25 °C en atmésfera de aire himedo
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Fig. 3. Conductividad eléctrica de las muestras estudiadas en funcion
del tiempo a 25 °C.
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se recogen en la fig. 5. Se puede observar un aumento de la
conductividad superficial de los geles 5.1, 5.2 y 5.3 de uno
o dos 6rdenes de magnitud respecto a los resultados obteni-
dos en aire (fig. 3). Este aumento se debe a las especies
conductoras del agua adsorbida en la superficie de los geles,
proveniente de la atmésfera hiimeda. Después de 30 min, la
conductividad aumenta poco, lo que indica una progresiva
saturacion de agua. Cuando el tiempo de permanencia de los
geles en el dispositivo de medida es muy prolongado, se
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Fig. 4. Conductividad eléctrica de las muestras estudiadas en funcion
del tiempo en aire seco a 25 °C.

observé la formacién de peliculas himedas superficiales. Es
importante sefialar que en los geles con los mayores conte-
nidos de Li;O, existe una gran tendencia a la segregacién
superficial de los iones Li* en forma de sales (LiNOs).
Debido a esto no es posible obtener espectros de impedancia
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Fig. 5. Conductividad eléctrica de las muestras estudiadas en funcion
del tiempo en aire hiimedo a 25 °C.
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después de 18 h en atmdésfera de aire himedo, ya que la
superficie de las muestras queda completamente cubierta por
una pelicula himeda que comienza a formarse después de
la primera hora. Este hecho indica, por ofro lado, que
transcurrida 1 h los geles alcanzan su mayor grado de
hidratacién y, por lo tanto, sus mayores valores de conduc-
tividad superficial (1072-107" ).

La muestra 5.4, con 20 moles % de Li,0, presenta (fig. 5)
un compoetamiento algo diferente que el resto de los geles,
con valores de conductividad inusualmente bajos. Estos
resultados pueden explicarse en base a la formacién de fases
cristalinas que altera la distribucién de los iones Li* en el
material. Una vez que los iones Li* se preordenan en una
red cristalina o se asocian con los iones H' para formar pares,
dichos iones Li* y/o los iones H* precisan una mayor
aportacion energética para alcanzar los niveles de conducti-
vidad del resto de las muestras.

Lafig. 6 presenta la conductividad de las muestra (primer
arco) en funcién de su contenido de Li;O para distintos
tiempos, en atmosfera de aire seco. Como se ha indicado
anteriormente, al aumentar el tiempo de la muestra en el
dispositivo de medida, la conductividad disminuye como
corresponde a una atmdsfera progresivamente mas seca, por
efecto del P,0s. Los pequefios valores de conductividad
medidos después de 24 h (~107® s cm™) se pueden deber a
una pérdida parcial de agua de las muestras: una vez que el
P,Os proporciona una atmdésfera seca, éste puede absorber
parte del agua superficial de los geles.

El aumento de conductividad observado tanto en atmds-
fera de aire seco como himedo (figs. 6 y 7) en muestras con
contenidos de Li,O menores de un 15 % molar, se atribuye
a la presencia creciente de los iones Li* y de especies
conductoras del agua absorbida por los geles. Sin embargo,
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Fig. 6. Conductividad eléctrica de las muestras estudiadas en
atmdsfera de aire seco en funcion de su contenido de Li,O a distintos
tiempos.

el gel 5.4 (20 moles % de Li;O) presenta una menor con-
ductividad debido, como ya se ha apuntado, a la posible
formacién de pares asociados (Li*-O-H*) que dificultan la
movilidad de las especies conductoras. Por otro lado, hay
que tener en cuenta que el gel 5.4 posee una gran tendencia
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a la cristalizacién de sales de litio. Desde temperaturas
relativamente bajas (~500 °C) esta muestra presenta desvi-
trificaciones de meta y disilicato de litio (Li;O.Si0; y
Li;0.2Si0;, respectivamente) (11). Por ello, es probable que
la presencia de contenidos superiores a ~15 % molar de Li,O
origine una reorganizacién de los iones Li" distinta de la que
poseen los geles con menor contenido de dicho 6xido alca-
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Fig. 7. Conductividad eléctrica de las muestras estudiadas en
atmdsfera de aire hiimedo en funcion de su contenido de Li,O a distintos
tiempos.

lino. A su vez, esa reorganizacién previa de los iones Li*
podria determinar una preestructura cristalina que dificulta
la movilidad de las especies conductoras.

En cuanto a la influencia del tiempo de permanencia de
las muestras en el dispositivo de medida (fig. 7), es impor-
tante sefialar que se produce un aumento de la conductividad
de un orden de magnitud tras los primeros 6 min. Después
las diferencias detectadas son menores y pueden deberse a
una saturacién de agua en las muestras.

Segtin los resultados obtenidos y de acuerdo con el hecho
de que la absorcion de agua en los geles es un fenémeno
reversible (12), el mecanismo de conduccién de estas mues-
tras a las temperaturas ensayadas depende de su contenido
de agua. La conductividad en atmésfera de aire seco alcanza
valores del orden de 10® s cm™, mientras que en aire
himedo puede llegar hasta 107! s. De acuerdo con las
consideraciones de Hayri y Greenblatt (5) y puesto que las
medidas se llevaron a cabo a baja temperatura (25 °C), se
puede afirmar que la mayor contribucion a la conductividad
total es la debida a las especies conductoras derivadas del
agua adsorbida superficialmente en las muestras, como
sucede en otros geles de silicatos alcalinos (5, 8, 9). Aunque
el contenido de agua de las muestras estudiadas no se ha
evaluado cuantitativamente, en un trabajo anterior (11) se
demostré mediante espectroscopia de infrarrojo préximo, su
importancia en geles de la misma composicion.

Independientemente de la presencia de agua adsorbida
superficialmente, sin duda el porcentaje de Li,O de los geles
desempefia un papel importante (figs. 2, 6 y 7). Hay que
tener en cuenta la posibilidad de un efecto combinado de los
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iones Li*y de las especies conductoras de agua para explicar
el mecanismo de conduccién de los geles del sistema Li,O-
Si0;. Dicho efecto combinado podria consistir en un esti-
mulo de las especies conductoras por parte de los iones Li*.
De este modo, aunque los iones alcalinos no sean especies
conductoras por si mismas a las temperaturas ensayadas (9),
pueden facilitar la movilidad del resto de las especies mévi-
Ies.

4. CONCLUSIONES

Se ha demostrado que la conductividad eléctrica total de
los materiales vitreos estudiados del sistema LiyO-SiO,,
preparados por el procedimiento sol-gel, depende fundamen-
talmente del contenido de Li;O de las muestras y de la
humedad de la atmésfera.

Los resultados obtenidos en atmdsfera de aire seco
(0=107°-10"% s cm™) muestran que cuanto mayor es el
tiempo de permanencia del material en un ambiente anhidro,
mds se inhibe el proceso de conduccién. En atmésfera de
aire hiimedo la hidratacion superficial de las muestras da lugar
a un aumento importante de la conductividad (0=10""-10"*5).
Por lo tanto el agua desempefia un papel importante en el
mecanismo de conduccién.

Tanto en aire seco como en humedo, al aumentar el
contenido de Li;O de los geles (hasta un 15 % molar),
aumentan los valores de conductividad. Para contenidos de
Li,O mayores, la conductividad disminuye. Esto puede
deberse a una preestructuracién cristalina y/o a la formacién
de pares asociados que dificultan lamovilidad delas especies
conductoras.
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presentaciodn

La Ley de Reforma-Universitaria yaensu que la Universidad es
un bien social, es decir, un Servicio mds de la Sociedad que la crea, ponmuocsésalaque
debe arbitrar los mecanismos oportunos para orientar, controlar y evaluar las actividades
que en ella se rea]iccn.

La

ley que los universitarios, entre las diversas
labores que su actividad universitaria .Ibaru, tienen «el derecho y el deber de i m\.cmgam
La piedra angular del éxito o fracaso de la igacion y el Dy llo en la U id.
es disponer de grupos de trabajo de calidad, con los madlos econémicos necesarios para
llevarla a cabo y es en este punto donde radican, en la mayor parte de los casos, las
dificultades para desarrollar una investigacién de calidad.
Es de sobra conocido la desconexidn existente entre el mundo universitario y el
empmsanal No se trata de buscar culpables sino que habria que arbitrar los mecanismos
6 para si fuera necesario, las investigaciones que en la
Universidad se estdn realizando, do a las idades del mundo empresarial
d.udc el wruglnoso avance de la C|encla y la Tecnologia.
i6n entre la Uni dyla Emp seria all beneficioso para
la Um\':rsudld no s6lo porque puede representar una fuente de financiacién adicional sino .
también acceso a medios no disponibles, intercambio de ideas con profesionales ajenos
mundo universitario, wnodmmo de la demanda social, aplicacién de los resultados d:
investigacidn, abord. reales saliéndose de los puros teorici hacia los que
se puede estar tentado, etc...
Desde el punto de vista de la Empmsa. las vcnum.s podnan ir encammadas hacia el

estudio y t i delosp que tengan | el enr con
ldeas y dologias nuevas, la fi i6n en un entorno proximo de plantillas
das en las técnicas y métodos que d Empresa y la actualizacion de la

formacién universitaria de su propia plantilla.
No obstante, conviene sefalar que la Universidad no debe caer en Ja tentacion de
ocnverurse en una «Oficina de Pmymos» Los temas que a ella se le encomienden

berian tener un minimo de de id mtoenpmyecw:amodmplam
como a largo plazo y no birla para resolver p
El libro titulado «Nuevos Prod y Tecnologias de Esmal )‘ Pi 5

C:ramlcos» que tengo el honor de prologar, nace rruto de la colabormdn entre la
idad y la E Su ido es de alta calidad cientifica y de gran aplicabilidad
industrial. En su elaboracién han intervenido cientificos de gran renombre internacional y la
temdtica se ha orientado de cara a satisfacer las inquietudes de las empresas del sector
cerdmico, concretamente, en la profundizacién del conocimiento en los campos de los
ltes v los p Es un buen ejemplo de cémo hay que caminar, para, en
definitiva, preslar un mejor servicio a la Sociedad.
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