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Este texto tem o objetivo de mostrar que a condutividade ndo é um
fenomeno exclusivamente elétrico ou eletronico. Outros carregadores de

cargas, os fons, podem gerar condugio quando se movimentam em um
reticulo s6lido, obedecendo a condi¢des estruturais muito especificas.
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Introducao

Quando iniciamos estudos sobre eletricidade em
condutores metalicos, temos contato com trés propriedades
fundamentais: corrente elétrica (simbolo=i, unidade SI=A
(ampére)), a resisténcia elétrica (simbolo=R, unidade
SI=Q (ohm)) e o potencial elétrico (simbolo=®, unidade
SI=V (volt)). O termo corrente elétrica estd associado a
um fluxo de carga através do condutor. No caso dos
condutores metalicos este fluxo de carga estd associado
diretamente ao transporte de elétrons que sdo transferidos
de um ponto de maior potencial elétrico para um de
menor potencial. Ao atravessar um determinado material,
a corrente de elétrons sofre resisténcia ao seu movimento
e, curiosamente, cada material apresenta uma resisténcia
diferenciada.

Estas trés quantidades fundamentais estdo relacionadas
entre si pelo que conhecemos como Lei de Ohm,
expressada matematicamente por:

®=R.i

Esta expressao nos diz que o fluxo de elétrons em um
condutor (i) é diretamente proporcional a diferenca de
potencial aplicada. A constante de proporcionalidade
entre as duas quantidades serd a resisténcia elétrica do
material. Em outras palavras, para um condutor metilico,
sob o efeito de uma diferenca de potencial, quanto menor
a resisténcia elétrica do material, maior serd a corrente
circulando através do mesmo e vice-versa. Quando 1 A
de corrente flui através de um material que apresenta um
resisténcia de 1 Q) temos uma diferenca de potencial de

1V.

Das trés propriedades mencionadas acima, a resisténcia
¢ a tUnica que preserva as caracteristicas elétricas do
material e consequentemente pode ser utilizada como
uma propriedade apropriada para classificar diferentes
materiais como bons e maus condutores de eletricidade.

* Autor para contato
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Uma outra propriedade que pode ser empregada para
classificar estas mesmas propriedades elétricas de materiais
¢ a condutincia elétrica. Esta propriedade corresponde
Unica e exclusivamente ao inverso da resisténcia e pode
ser entendida fisicamente como a facilidade com que um
determinado material permite a condu¢do de corrente
elétrica. Sua unidade ¢ definida como Q.

Uma questio interessante que surge no estudo da condugio
de eletricidade ¢ que alguns materiais em determinadas
condicdes fisicas ndo conduzem eletricidade. Entretanto,
alterando-se estas condigées o mesmo material pode
passar a conduzir eletricidade. Um exemplo simples
a ser considerado é o sal de cozinha, NaCl. Este sal
na temperatura ambiente é um péssimo condutor
de eletricidade e é caracterizado como um isolante.
Entretanto, basta fundi-lo ou dissolvé-lo em dgua que se
perceba uma elevada taxa de condugio de eletricidade.
Fendémenos como este levaram cientistas do século
passado a questionarem se o mecanismo de condugio
de eletricidade em metais era o mesmo observado, por

exemplo, no NaClL

O primeiro a sugerir que os mecanismos de condugio
eram completamente distintos foi Arrhenius. Entre 1880
e 1890, Arrhenius, estudando a condutividade elétrica de
solugdes dcidas, sugeriu que o mecanismo de condugio
elétrica em determinadas substincias ocorria devido a
migrac¢do de fons e ndo de elétrons como nos condutores
metdlicos. Esta hipétese abriu as portas para uma série
de desenvolvimentos sobre a condutividade elétrica e deu
o prémio Nobel de quimica a Arrhenius. Apenas como
curiosidade, embora os estudos de dissociagio idnica
tenham proporcionado reconhecimento internacional
a Arrhenius, verifica-se em suas declaragées profundas
preocupagbes com o meio ambiente. Arrhenius sugeria
ja no inicio do século que o desenvolvimento industrial
poderia alterar significativamente as condi¢des climaticas
do planeta.

Atualmente verifica-se que a condugio elétrica ocorre pela
migracio, de elétrons ou ions, em distincias da ordem do
tamanho dos cristais. Geralmente predomina a condugao

por um ou outro carregador', mas em alguns materiais
inorganicos observa-se a condugdo eletronica e ibnica
simultaneamente [1].

Valores de condutividade? tipicos estdio na Tabela 1
[1]. As condutividades sio geralmente dependentes da
temperatura e aumentam com o aumento da temperatura
para todos os materiais, exceto os metais. Nesse caso, a
maior condutividade é observada em baixas temperaturas.
Em alguns metais ocorre ainda o fenémeno da
supercondutividade® em temperaturas préximas do zero

absoluto, isto é, -273 °C ou 0 K.

Tabela 1. Valores tipicos de condutividade elétrica [1].

Cristais i6nicos <1071~ 102
go?dutores Eletrolitos sélidos 10" - 10°
ionico

Eletrolitos fortes (liquidos) | 107 - 10°

Metais 103 - 107
Condfltf)res Semicondutores 107-10°
Eletronicos

Isolantes <1010

A condutividade idnica, derivada de migragio de ions,
ndo ocorre em grande extensdo na maioria dos sélidos
idnicos e covalentes, tal como os 6xidos e haletos. Pode
parecer controverso mencionar condutividade idnica em
sélidos covalentes, entretanto, é preciso ter em mente que
a expressdo “sélidos covalentes” se refere a predominincia
da covaléncia, sem desprezar qualquer parcela de cardter
iénico nas ligacdes. Nestes casos, os dtomos tendem a
permanecer essencialmente fixos em suas posi¢oes de
reticulo e s6 podem se mover através de defeitos no reticulo
cristalino® [1]. Somente em temperaturas altas, onde a
concentra¢io de defeitos torna-se realmente alta e onde
os dtomos adquirem energia térmica, essa condutividade
i6nica torna-se aprecidvel. Como exemplo, a condutividade
i6nica do NaCl em aproximadamente 1073 K (800 °C),
pouco abaixo de sua fusio, é aproximadamente 10" Sm™,
enquanto na temperatura ambiente o NaCl é um isolante

[1].

Existe, contudo, um grupo de sdlidos chamado
indistintamente de eletrélitos sélidos, condutores i6nicos

! Carregadores: elétrons ou fons, cujo movimento ao longo de um sélido, d4 origem a corrente.

2 Condutividade: fenémeno observado em sélidos, solugées ou materiais fundidos, indicado pela transmissio de corrente elétrica quando sob a

influéncia de um campo elétrico externo.

* Supercondutividade: fendmeno caracteristico de alguns materiais que, abaixo de uma certa temperatura, chamada temperatura critica, conduzem

corrente elétrica sem nenhuma resisténcia.

*Defeitos no reticulo cristalino: em um cristal perfeito, todos os dtomos estariam em suas posi¢des no reticulo. Esta situa¢do s6 pode existir no
zero absoluto de temperatura. Acima da temperatura de 0 K, ocorrem defeitos no reticulo, que podem ser do tipo estendido ou pontual. Para esta
discussdo, somente os defeitos pontuais sio importantes. Eles se caracterizam pela presen¢a de um dtomo estranho em uma localizagio particular
no reticulo do sélido ou por um sitio vazio onde se esperaria a presen¢a de um dtomo.
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ripidos ou condutores supersonicos, nos quais um
conjunto de fons, os dnions ou os cdtions, podem se mover
livremente. Tais materiais tém frequentemente estruturas
cristalinas muito especificas, nas quais existem camadas
ou tdneis abertos, ao longo dos quais os ions podem se
mover. Os valores de condutividade desses materiais
sdo compardveis aos observados para eletrdlitos liquidos
fortes. Um exemplo é o valor de condutividade de 10
Sm™ apresentada pelo fon Na® em B-alumina, a 298 K (25

°C) [1].

Existe um grande interesse em estudar as propriedades
desses eletrdlitos sélidos, em desenvolver novos exemplos
desse tipo de material, e em estender sua gama de aplicagtes
em dispositivos eletroquimicos de estado sélido.

Condutores i6nicos rapidos

Uma familia de materiais em constante crescimento ¢ a
de sélidos idnicos nos quais certos ions exibem transporte
rapido. Esses materiais vieram a ser chamados mais
correntemente de condutores i0nicos rapidos, FIC (sigla
para fast ion conductors). Em alguns casos, o transporte
rapido de ions é acompanhado por condugio eletronica
aprecidvel. Existe um grande interesse na ciéncia e
tecnologia dos condutores iénicos ripidos por causa de
seu potencial de utilizagdo como eletrodos® ou eletrdlitos®
em dispositivos de conversdo de energia eletroquimica’.

Para que um sélido apresente condugdo ibnica rapida,
deve satisfazer os seguintes critérios [2]:

1. Ter uma alta concentragio de carregadores ou
potenciais carregadores;

2. Ter uma alta concentragio de vacincias ou sitios
intersticiais®;

3. Terumabaixaenergiadeativa¢io’ para movimentagio
de fons.

E essencial a presenca de um conjunto de sitios
energeticamente equivalentes, parcialmente ocupados
pelos fons méveis e satisfazendo a condigdo ¢ (1-c) # 0,
onde ¢ = fragio de sitios ocupados [2].

A condugio i6nica répida ndo é uma descoberta recente.
Em 1914, Tubandt e Lorenz observaram-na em certos
compostos de prata. Esses pesquisadores descobriram,
por exemplo, que a condutividade do Agl pouco antes da
fusdo era cerca de 20% maior do que a condutividade do
sélido fundido. A condugdo idnica ripida foi observada
também em dois outros compostos de iodo, o RbAg,I. e

o AgSI [2].

Como mencionado acima, nos condutores iénicos rapidos,
um dos conjuntos de fons, citions ou dnions, € livre para
se mover. Esse conjunto ¢ chamado sub-reticulo e ¢
geralmente considerado fundido. Esse modelo foi proposto
por Strock em 1936 baseado em dados estruturais e
termodinimicos do Agl. Na maioria dos FIC, a entropia
de transi¢do'® para o estado condutor rdpido é maior que
a entropia de fusdo". No préprio Agl, por exemplo, a
entropia de transicio da forma p (ndo condutora) para
a forma o (condutora rdpida) a 420 K é 14,7 JK'mol?,
enquanto a entalpia de fusio a 861 K ¢é somente 11 JK°
'mol™* [2].

Estudos estruturais em sélidos condutores i6nicos rapidos
mostram que os fons condutores estio distribuidos
estatisticamente em um grande conjunto de sitios e tem
grande amplitude vibracional [2]. No a-Agl, Figura 1 [3],
os dois citions prata por cela unitdria estdo distribuidos
nos diversos sitios tetraédricos (Figura 1b) e a energia de
ativagdo para migracido desses fons é pequena, 0,05 eV
(8,01x10%), portanto a migragio é ficil e ripida.

> Eletrodos: partes de um arranjo eletroquimico onde os fons sio reduzidos ou oxidados.

¢ Eletrélito: meio, sélido ou liquido, em um arranjo eletroquimico, através do qual os ions sdo transportados entre os eletrodos.

7 Dispositivos de conversio de energia eletroquimica: arranjos que fazem uso da corrente gerada em dispositivos eletroquimicos convertendo-a
em energia para a realizagio de trabalho.

§ Vacéncias: posigoes em um reticulo cristalino que se encontram desocupadas. E importante diferenciar a vacncia do sitio intersticial porque a
vacancia ¢é o resultado da auséncia momentinea ou nio, de um dtomo nessa posigio particular enquanto os sitios intersticiais podem ou nio ser
ocupados por um dtomo e somente momentaneamente. Sitios intersticiais ocupados permanentemente por um atomo ou fon caracterizam uma
estrutura diferente.

? Energia de ativagio: barreira energética ou energia minima necessdria para que um efeito, fendmeno ou uma reagio seja observado.

10 Entropia de transi¢io: energia ganha ou leverada na transigio de um arranjo cristalino para outro. A entropia estd geralmente associada ao grau
de desorganizagio de um sistema: quanto mais desorganizado, mais estdvel, mais negativa sua entropia.

' Entropia de fusdo: entropia associada ao processo de fusio de um sélido.
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Figura1- A estrutura do a-Agl. a-) O arranjo cubico de corpo
centrado dos ions iodeto. b-) O arranjo cubico de corpo centrado dos
ions iodeto, mostrando todos os sitios possiveis para alojar os ions
prata (adaptado dareferéncia [3])

Essa estrutura cristalina é derivada das caracteristicas
especificas da ligagdo quimica entre os fons prata e iodeto.
A prata é um cition polarizante por que seus elétrons
4d mais externos nio blindam" eficientemente a carga
nuclear™®. O iodeto, por outro lado, é um 4nion grande
e polarizdvel, assim, ligagbes covalentes sdo formadas
facilmente entre Ag* e I' e favorecem estruturas com
baixo niimero de coordenagio®. Durante o processo de
condugio, o ion prata se move de um sitio tetraédrico para
outro (Figura 2), através de um intermedidrio, envolvendo
um sitio tricoordenado (Figura 2a). O fato de existir uma
ligagdo com forte cardter covalente entre os ions ajuda a
estabilizar esse passo intermedidrio, com menor nimero
de coordenagio, e reduz a energia de ativagio para
condugio [1].

Einteressante notar que o AgBre AgCltém condutividades
razodveis em altas temperaturas, mas nada comparével a
do Agl [1]. E provével que a covaléncia no AgCl e AgBr
seja menor que no Agl, dado ao menor tamanho desses
haletos. Como conseqiiéncia, eles cristalizam na estrutura
do NaCl, com um nimero de coordenagio maior do que
na estrutura do Agl, e ndo apresentam estabiliza¢io de um
possivel intermedidrio de menor nimero de coordenagio.
Estes aspectos teriam também um papel importante na
diminui¢do da condutividade idnica.

As propriedades elétricas especiais do a-Agl levaram
inevitavelmente a busca de outros sélidos que exibissem alta
condutividade idnica, preferivelmente em temperaturas

menores que 420 K. O sélido mais bem sucedido até o
momento, embora existam outros, envolve a troca parcial
de prata por rubidio, formando o composto RbAg,I.. Este
composto tem uma condutividade i6nica na temperatura
ambiente de 2500 Sm™ [3], maior que uma solug¢io aquosa
de NaCl [4], com uma energia de ativa¢io de somente

0,07 eV (1,12x1027).

‘_ __O_ Sl
@ Sitio Tetraédrico
QO Sitio Tricoordenado
O Sitio Octaédrico
Distorcido

eI a.
e Sitio Tetraedrico
o Sitio Tricoordenado

Figura2 - Possiveis posi¢oes dos sitios cationicos na estrutura cubica
de corpo centrado do a-Agl. a-) As posices de dois sitios tetraédricos
e do sitio tricoordenado entre eles. b-) Diversos sitios tetraédricos e
tricoordenados. Aslinhas sélidas e tracejadas representam os possiveis
caminhos difusivos dos ions prata (adaptado da referéncia [3]).

A estrutura cristalina é diferente daquela do a-Agl,
mas, de maneira similar, os ions Rb* e I" formam um
reticulo rigido enquanto os fons Ag* estido aleatoriamente
distribuidos em uma rede de sitios tetraédricos na qual
eles podem se mover [3] .

Um condutor iénico para ser dtil como eletrélito sélido em
uma bateria, tem que ter nio somente alta condutividade,
mas também condugio eletrénica desprezivel, para
evitar que a bateria sofra curto-circuito. Os elétrons tém
que passar através do circuito externo onde podem ser
utilizados para realizar trabalho [3]. A condutividade
eletrénica do RbAg,I. ¢ muito pequena (107 Sm™) [1],
e por isso também, este iodeto tem sido usado como o
eletrolito sélido em baterias com eletrodos feitos de Ag
e Rbl,. Tais células operam em uma grande faixa de
temperatura, de 218 a 473 K (-55 a 200 °C), tém um
tempo de armazenamento longo e possuem alta resisténcia
mecinica [3].

12 Cition polarizante: cation cuja razdo carga/raio, Z/r%, é grande. Essas espécies sio capazes de polarizar, isto ¢, causar separagdo de carga, em

outros ions ou moléculas.

13 Blindagem: prote¢do dos elétrons externos em relagio a carga nuclear, exercida pelos elétrons internos em um dtomo.

4 Carga nuclear: carga nuclear efetivamente sentida pelos elétrons em um dtomo ou fon.

1> Numero de coordenagio: niimero de fons ou dtomos diretamente ligados a uma espécie em particular.
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Outro composto de substitui¢do no Agl é o Ag Hgl .
Abaixo de 323 K (50 °C) esse composto tem uma
estrutura cristalina na qual os fons prata e mercurio estio
tetraedricamente coordenados por ions iodeto (Figura
3a) e onde existem sitios tetraédricos desocupados. Nessa
temperatura, a sua condutividade idnica é baixa. Acima
de 323 K, os citions Ag* e Hg* estdo distribuidos de uma
maneira desordenada sobre todos os sitios tetraédricos
disponiveis (Figura 3b) e nesta temperatura o material
¢ um bom condutor i6nico, devido principalmente a
mobilidade dos ions Ag*. O sub-reticulo de ions iodeto,
deformivel, novamente fornece caminhos difusivos
de baixa energia de ativag¢do para migra¢do de um sitio
reticular para outro, por um mecanismo semelhante ao

observado para o a-Agl [4].

a.

@I eagd @Hg"
@ Ag' ou Hg'’ ou vazio

Figura 3 - Estrutura do Hg,Hgl,. a-) Estrutura tipica de baixa
temperatura, ordenada, fase nao condutora. b-) Estrutura de alta
temperatura: cations distribuidos aleatoriamente em diversos sitios
tetraédricos, fase condutora. (adaptado da referéncia [4]).

Algumas outras substitui¢des de citions no reticulo do
a-Agl foram tentadas, sempre na tentativa de estabilizar
uma fase condutora em baixas temperaturas. Citions
alcalinos grandes, ions amoénio e aménio substituidos
foram especialmente focalizados. Os exemplos mais
importantes sio [(CH)N)|,Ag I, (C.HNH)AgI
e NH,Agl,, que apresentam condutividades i6nica na

faixa de 2220 Sm™, 2298 K (25 °C).

O iodeto também pode ser substituido por alguns outros
anions, gerando fases que tém alta condutividade, tais
como as observados em Ag SI, Ag 1 PO, e AgIWO,.
As fases mistas de oxoanions e iodetos tém estabilidade
térmica considerdvel e ndo sdo afetados pela presenca
de umidade ou vapor de iodo, o que nio ocorre com o
RbAg I.. Esse condutor se decompoe em Agl e Rb,Agl,
lentamente, abaixo de 310 K, mas sua decomposicio ¢é
acelerada em presenca de umidade e vapor de iodo [1].

Um desenvolvimento recente e bastante interessante é

a preparagdo de eletrélitos vitreos, isto é, sem estrutura
cristalina, nos quais a organizagio de misturas fundidas de
Agl com sais tais como Ag,SeO,, Ag I AsO,, Ag AsO, e
Ag,Cr,O, podem ser preservadas na temperatura ambiente
por resfriamento rdpido. As condutividades idnicas do
Ag' sdo altas, 1 S m™ para o Ag I AsO,. Obviamente
nio ¢ possivel saber como os fons iodeto e 6xido estdo
arranjados em materiais amorfos como estes, mas parece
razodvel supor que os fons prata podem se mover através
de um reticulo de tetraedros que compartilham faces [1].

A aplicagio mais promissora dos condutores i6nicos
rapidos sdo as baterias de estado sélido. Existem dois
tipos de baterias [2]:

1. Células primarias pequenas, que devem ter um
tempo de vida longo e nio devem descarregar nesse
periodo.

2. Baterias recarregiveis secundarias, necessarias quando
a alta densidade de energia ¢ o critério de escolha.

As baterias do primeiro tipo, que nos interessam neste
texto, encontram aplicagdes como células em miniatura,
que operam a temperatura ambiente e tém um tempo
de vida longo, da ordem de anos, ao invés de uma alta
densidade de energia ou alta voltagem de saida. Elas sdo
usadas em baterias de relégios e de maquinas fotogrificas,
marca-passo cardiaco e em aplicagdes militares. Virias
células tém sido usadas satisfatoriamente, por exemplo as
de Ag/RbAg I/, (0,65 V) e Li/Lil/I, (2,8 V) [1]. Em
ambos os casos, o iodo sozinho nio pode ser usado como
catodo por que ndo tem condutividade eletronica suficiente
para manter a corrente de descarga. Utiliza-se entio,
iodetos complexados, como o (CH,), NI, contendo anions
poli-iodeto no caso da célula de prata/iodo e o complexo
de transferéncia de carga iodeto/poli-2-vinilpiridina
para a bateria de litio [1]. Esta ultima bateria usa entdo
um 4nodo de litio, o iodeto de litio como eletrdlito, € o
complexo como citodo [1] :

Anodo (Li): 2Li(s) — 2Li* + 2 elétrons
Ciétodo (I2): 12(s) + 2 elétrons — 2T
Total: 2Li(s) + I12(s) — 2Lil

Como o Lil tem vacincias no reticulo, os cations Li*, que
sdo pequenos, sio capazes de migrar através do eletrélito
sélido, enquanto os elétrons liberados passam através do
circuito [2].
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