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heste trabalhe determinou-se o5 valb

.

de elétrica em diversos compostos idnicos dﬁ.%
K, Ag; B=F, b, Ti}, stilizando-se a tecnigh

T,

%}www#v

Todos estes compostos possuem valo

elétrica maﬁﬂra: gﬁn,p; halogenetos alcalinu%

rés de condutivida-
PO ABF (A =Li, Na,

#e corrante conti-

néde condutividade

ﬁas nenkbuam deles

podem ser ﬁlﬂﬁiw eomo condutores supar%i&mims.

0 majer valer obtido pErtEnﬂE ao sal
dutividade ulntricn de 1,03 =10 “7 ohm taml ﬁé

LLFFE gue tem con-

iﬂmperatura de

15¢% valor este viriau ordens de grandeza ma&mr gue KC1 na mesma

temparatirca (3,26 ¥ 1075 opn tam 1.

im breve apanhado sobre og cuﬁdutur?é superidnicos &

fornecido, juntamente com possiveis aplicagoes

am hateriasz de sstadco solido.

destes  compostos
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The 0.8, electrical conductivity t#hﬁique has been

used to determine the electrical conductivit

¥

ionic compounds of the ABF. family (A=1Li, N
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INTRODUGAD

Cuando, no final do seculeo XVIII, aexisténcia de eondy
tividade idnica ouw eletrolitica em gdlidos fgi anunciada, uma in-
trigante guestdc apareceu: como sra possivel haver grandesg deslo-
camentos de Atomos numa estrutura de empacotamentd denso, onde os

ions possuem vibracac térmica, mag a4 amplitude destas nunca =

maior gue alguns décimos do espagamento interatomico?

H

Fara responder esta pergunta, Frenkel e Schottky B
valta dGe 19340, propuzeram modelos baseados em defeltos na I i
erigtalina. Betes modelos ainda permanecem @ 3?& largamente usa-
dos .,

O mpdelo de Frenkel preopoem gue sob a influencia de vi-
bragoes térmicas o lon pode receber alguma energla e assim deixar
sua posigac normal na rede cristalina inda para uma posigao in=-
tersticial., Nesta posigac, o Ion recebendc alguma excitacdo térmi
ca, pode pular de um intersticio a outro ou eventualmente encon-
trar um lugar varzic na rede cristalina {(vacincia), voltando assim
para uma nova pogigac normal .,

Desta maneira, o movimento dos dtomos podem ser explica
dog' pelos pules do Stomo intersticial de um intersticic a outre
{(figara la) ou pelos pulos do dtomo intersticial empurrande P
atomo normal para outro intersticio (figura 1b).

Schottky, em sec models, imaginou gue alguns dtomos po=-
diam pular de sua posigoes normals na rede cristalina, para a su-

perficie do ecristal, resultando assim lugares ndo ocupados ou vas=



FIGURA 1a

cincias. ﬁaifhfﬁbdu, ocorreria a existéncia de
“lenths de vackncias de cition e vachhcias de asi
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Pode-se potar claramente gue gqualguer gue seja O meca-
nismo dominante no processo de condugac, a condutividade iGnica
de um sGlido. serd tanto maior guanto maior for © nimerc de defei-
tas- que ele possulr.

Em nalogenetos alcalines, por exemplo, a concentragac
de defeitos possue um valor em torne de lﬂg para. temperaturas. pro
Kimas de 150% {condutcres pobres). Os halogensgtos de prata scon-
dutores moderados) possuemn concentragoes de gdefeitos em torne de

ul?

13 . enguanto gue substancias come Agl, ngETE, Hbﬂgéla, eto.,

cossuem concentracbes de espécies moveis em torno de lﬂzzfﬁmzicng
dutores superlonicos).

Para se calcular a concentragao de defeitos  Schotiky
ou FPrenkel, considera-se os defeitos em estado de eguilibrioc teér-
mico.

0 estadc mais estdvel dos lons, corresponde 3 ocupagac
dos lugares normais na rede cristalina; todos estes lugares estac
ccupados a 0°K. A formagac do defeito requer energia, a  energia
livre de Gibbs de formacdc do defeito. Ao mesmo tempo, a existen-
cia de defeitos leva a um aumento na entropia configuracicnal. A
concentragaa de defeitos, entdo, & determinada guando estes dois

termos ®e compensam, isto &, guando o eguilibrio térmico & estabe

lecido.

i.1 - Concentraglo de defeitos em cristais pures

Mo caso de defeitos Frenkel, cada subrede pode ser tra
tada geparadamente. Consideremos, por simplicidade, descrdem na

subréde dos citions e criagio simultdnea de vacancias de cations
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C e cations intersticiais. As concéntracoes devem ?ﬂl‘r iguais para

satisfaser a total neutralidade olécrica., J %:

f
lugares intersticiais. Seja 3, @ energia 11\?1‘#-&%3 ﬁfibhn de forma

CBeda wm cristal pupe contendds N 1&1;&#&?5 n:?f:rmafil & n

he de um defeito Frenkel, e AG a diferénca de e:lﬁﬂz‘%gia entre um

crisksl com e sem defeitos. & variacio de m:gﬁ: Lij_wu- &. dada
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:as maneiran ﬂﬂ = ﬂ‘r&mjﬁ' as 'hf vacancias nos Hglma normais
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minimizado, isto &, guands ¥(4G)/9n; = zero.

e e o

=% log I:-H. ) i Ly T

{H-nf]:'nf! £H‘-nf}¥ éf!

¢ agsim L6 pode ser reescrito como fungac ﬂElﬁé:

ey —————

LIG 3 ﬁfgf " k':r I'nq . E L] i = L) 1 -
. (Ben bl mg! 1&* “il' Bt

--\.-n.-n-

0 eguilibrio termodindmice @ asthhglécidﬁ quando LG B

Tiferenciands-se entdo a 'éqﬁﬂ;it}':'a?;‘ﬁ‘iia i relacio = n,

e usandotse & hparuxim&i;in de Srifling log ! 5 N{log W -ii, obtdm-

fggy . Ll.c e e ?
m . :. ..... n n i .....
0=q, - kT log - - ; .
{H-nE} (N ﬂ‘hrf-’l :
“ﬁﬁmn"nf 8 sampre muita munar qut H“u u-, as razﬁaa

n H!n*nf] & nff{H‘-n ) sdo aprnniﬂaﬂhmente i*uaia és Eraquﬂﬂ de

vacanclas ng/N e as fragies de 1ntﬂrst1ﬂiaiﬁ%qﬂgﬂ-_ ErtEo:

ni LE] : g
R .
. 8 L S R

- 'Podemos tratar a existéncia ﬂe-dtﬂér?hmﬁsehnttky de ma
neira similar Aguela desenvolvida para dﬂﬁar&nﬁﬁf?ehkél. Novamen
te & condigdc de neutralidade nlétrtca,-raquiﬁvh-tornaqia. em
igqual nimero, de vacancias-de cations u-vaciﬁtihs'aﬁ anion,

Seja n, ¢ nimerc de vagdncias ds cit&ﬁna @ vacancias

. : G
de anion e M o nimero de lugares possiveis para os cltions a pa-

ra os apions. 3?

be maneirz andloga & anterior ancﬂntfﬂ-ue gue:
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1.2 - (oncentracao de defeitos em crigstais impur

_U_mq__..__\,.|.,.!.\_..U__....\_....U__",p.__....______\_..... .

Consideremos um eristal SOMpoSto de dﬁhi 5:1:1:»»:::1“, ¥ e

de cdtions e outra de dnions monovalentes {por ajmntp.’l.n KClY, Se

em algum instante trocarmos cations desta rede p*a: ciﬂm&n diva-
lentes, um excessc da cargas positivas aparece n?mt gue a nau-
 tralidade elétrica seja mantida, & necessiric que aparegam vacin
cias de cidtions. B facilmente compreensivel gue i n?diqia de  uma

quantidade ¢ de cidtions divalentes, leva 3 fnnuéiu: de um exces-

s0 de C vacdncias de citions. ?_

Assim, se ”'a“ n, e mn, séo om nimercs mas Anion,

vaﬂinms ﬁiti:m & r.it;mnm bivnlenta:. tarum: 4;:;&151@:
a1

<o

.Hc. “h' nl nad

Beja §_, ® g__ a&s energias livres de Eih@hﬂdﬂ formagic
de uma vacdncia cition e uma vacdncia dnion riu:ﬁﬁtziwmmu e se
- ja 4G a-diferenga - entre a energia do cristal em @ﬂwqiﬂ e a
energia do- estado. fundamensal. Seja g, a énnrgsa.éléﬂrn de Gibbs
de substituicadc de um cition monovalente por um -ﬁeﬁamﬁ divalerste,

Como. he cago antericor, podemds muﬁrevuﬂr qﬁﬁ:

AG =N Tae * Bp¥ye + “bgm = Tscnnf

4 entropia configuracional &:
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_ E;'.cnnf =k N log " + N log j_

31 ‘

3 = -k log :
conf b ’ .
{N} bj‘ .t {Hen

3
3 Ha
{N-n&j: 7 s

B et wa 7 EREEEERE
: b=

Ugando-se a aproximagac de Etirli?g,hﬁtémrie:

a6, log H-n:'n “ 5, an :

+ n, loy 2 :
Ii-nh

Subétituindo-se teremos

MG =n g, + 0,9,

* By, * KT W fog

4ﬂg.m-

L

.‘.l

B o s :

LN

Para um dadc cristal dngndﬁ, Ry &

o

A derivada € tomada em relagao a nh

constante e os

nharns de - ?Mll‘lﬂﬂil n, & n_ no equilibrio ﬁumdinﬁmicu sac ob
tidos minimizando-se a funglo AG{daG=0). i:

jﬂ gue a concen -

tragao de citions divalentes & fixa para um Eﬂﬁ!‘tﬂ conteddo  de

impyrm

‘Deste modé, o eguilibrio & estabeleeids quanda:

BAE g 4 BG4y

ki
‘a-nc ana

ﬂ.lﬂ



apc .g.éz,r. + kT log 5
o Hen =n
i
il
-'-_G- = gi_ + kT _‘ng a
"',_ H-na

“Substituindo temos:

Ti !
o Ha :
9g4 * KT 10§ goo- dn 4

Anteriarmente vimos que n

;
multiplicando-ge esta egquagac por um mulf
Laqrm,niu determinado, i, e adigionando-se isto

m;;p mhnra, obtém-se

E

D

=

o e e

:un:- m caso amturinr, as fraqﬂas n m"?]a n. e n ;n-n

+ kT I&g

-na+nb Iﬂtﬁj:ﬁ

'.1.'].l

2 4n =0
N-ng

‘:’“c'd“a”“*

:f;;pli::adnr de

na equagio di-

a'

CET rnﬂp&eﬁlm iguais &s fragoes de vacineiﬂ de cation in,,}

e :EIW de vacadncias de Anlon _Enﬁl, 3& que N ] muitn maior que

nn" a, e nu. Assim:

=]

iyl
= kT log "E?'

£
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i



Como g +49._ =9, lenergia livre de formacdo de um par
de defeiteos Schottky). temos

n

P

S == E?:p :

n
o
N

Wil

Al
Sl

Combinando-se esta eguagad com a eguagac de neutralida-

de slétrica nr;‘N =ga /N, encontramos eguagoes independentes pa
ra HEIN & na;‘til come funcOes da temperatura:

1/2

iq—'.:"-m%c 1+ 1+;~fexp-;%
/2

%—-%ﬂ: #l l+c—4fexp-‘;-$

E interessante notar gue para altas temperaturas, o <<
m»:p.[-ga,{-k'r} & desta maneira as Equal;f}es g reduzem. &:

Ta
*a YeSMP TiF
onda,
n n
=] [
K A e B i
a” W & T W

¢ intervalo de temperatura no gqual esta condicac e

tisfeita, &.chamado de intervalo intrinsico, gque cbviamente vale
parg ' cristais P'i.,ll'l.'-lﬂq-

Por outro lado, para baixas temperaturas onde © »» exp

i~ /kT} as fragoes de vacdncias sac aproximadamente:



0 intervalo de temperatura onde estas duas equagbes sao

obedecidas @ chamado de intervalo extrinsico,

.3 - Frngabi1idade de oulec dos defeitos

e TL X

Uima expressac analitica para a probabilidade de pulo pa
ra um defeite popntual em solidos idnicos, pode ser deduzida usan
do-se varias aproxima¢ces como por exemplo tecria de muitos cor-
oos & teoria dinfimica de difusao’.

Todas estas dedugoes resultam numa expressac da forma:
W= u axp («AG kT)

onde AG & a:altura da barreira de energia gue um ion deve vencer
vara apssar.para o defeito adjacente e v & a freguéncia efetiva
de vibrad@o do-fon-no. lugar iniecial.

Consideremos o caso de um Ion intersticial de carga +e,
muuaﬁﬂn-aa predominantements por pulos de uma posicao intersti-
¢ia1'pnr1 putra & por simplicidade imaginemos gue a rede crista-
lina & tipo NaCl onde os Ions intersticiais estap:logalizadeos no
centen de cubos.

Seja um campo elétrico uniforme E atuands a0 longd de
we Sogieixdgs (100) & gue tomaremss COMO S1Xo X.

Brn diregoes perpendiculires ac campo, & altura de barrei
ra de energla gque o Ion tem gue vencer para pular; permanece inal
terado mig na direchds do campo & Nna direcds corntraria ac campo ,
a altura, como Mostra a Tigura 3, mida de guantidades + 1/2 & Ea,
onde.a & a distancia entre posigoes adjacentes na rede cristali-

N,



W= w eaE/RT .

FIOURA 3

Um puloc na direcao do campo, portanto, tem lugar com pre

Babllidade aumentada

W' =y aRp - taﬂ-—% eak)

A
kT
e um pulo na direcdc contraria ao campo, tem :lugar com probabilida

de diminuids

E

w' o= v oexp -—i% LAG + % eak) .

Assim teremcs Wes w' ~w" como sendoe a probabilidade de
gsalto de um Ion gquande um campo elétrice E estdaplicado.
Fazendo a diferenca, colocando-se o termo exp(i0/<7 a7

avidencia e expandindo-ze os termogs expl{eab/kT} e exp(<eatb/ x} &

tomando-se somente & primelira apruxlmaqéa, SNoonRtT & -Ba

W= v expi—- =)



-
-
-

Come vimos anteriormente, a guantidade % &xp{ AG/XT) &

a prubahiiidaﬂn de pulo guando ndo temos campo qpiiﬂndu, entac:

eak

W R

P e
SRl

ooele e e et = e

1.4 - Mobitidade dot defsitas

. Considsremos um cubé dé aresta a como o

SO R SR

mpﬁt;aﬁa na fi-
gura 4. E "

o s e et s e e g e

R T

3 FIGURA 4
Sabe-se que o fluxe de carga gue passa pilﬂ Brea mostra

d
a na figura & j=i/A= Upop/ At onde t & o tempo, :amﬁ qtut:wnuv
Leremos: ) o gt

5 _ npea’’ £
S . - g

- tempo gque aparsce nesta equagac & o t-ﬁﬁd que as car-
Jas gastam para percorrer a distdncia B -¢ da fiqu&ﬂ:: & igual ao

inverso da frequéncia de puloc da carga quandn aata pula de B para

Fal -k e ., N S g = I D - - .




Substituindo-se na eguagao acima e arrumando conveniente
mente, ‘btaremos:

, nezaEwE

3T
Este fluxs, também pode ser escrito’ come sendo:
5 o= E I, & W

: 11 1
i

ou, se dividirmos pelo campo elétrico aplicade E, como sondo

A relagao v, /E & definida como sendd a mobilidade do

ion tramsportador i, comumente representado por u. Entaoc:

%- { nieu, g

Bubstituindo=ge o valor de ] encontrado anteriormente o

econsiderando~sc somente um {nico tipo de transportador, teremos

dpa’w
U“T"‘T
£
veaz G
W 8 g Rl gy )

Podemcs entac escrever uma sgquacac analitica para a con-

dutividade eletrica j& gue j=oE. Assim :

g nEEaEWE ik,
1= Ty TOE

o



S ! o o %,;
g=ney . W E
Geralmente, os cristais idnicos tipo Hnﬂ:i.« possuen dois
tipog de transportadores, jA gue vacaéncias de o 1nﬁ e vacdncias
da ininn_sia movelis. Entac devemos sscrever: _j_ L
= : 3
i na“a'*ncucie :
:
a nna{yuxa "'“r.-“.:} . *
i
Deste modo pOdemMOE ESCTAVETD eqUagles Eﬂﬂﬂlhtﬂi para a
 condutividade elétrica, ja gue temos expressdes: ﬂaﬂl XKoo Koo oy
1 “t_:‘*' : o . BT o :.':'%:::. ?
Assim, para a regiac chamada 1ntr1nxica£an§n Ky =R =
F H;nm{u—gﬁfik'r}', teremos: g
ek - AN :Efzﬁ.:. Exp '{- '-Es' ::I:.'.
k Gt TRECECRGL SR e s o
Para 4 regisc extrinsica, _
:{c N
Hﬂ = E 'E*-.'IFE ﬁ ; ’
entac _ : .é”;;
' 2.2 ' 15, ! ey 3
Be & « £ R RN T e IR S
oo g e C.anp i+~ ?EF~%+ i dxs E%; ROREET . Rl

COmD NEBLd fegidan o uxpi*ﬂEHkT;J podemes dusns clar o
deqdndo termo da sOfa & BsCrever simplesiaencas

2 2
o dhe g™
firk e PPy VPP |:-.- m._
T o oexXp T |




1.5 - Interacdo Coulombiana entre defeitos

consideremos um coristal com estrutura cristalina Eipo
dall contendo uma certa concentragac C de um lon divalente gqual-
guer. Yimos gque, a presenga da impureza leva & formacac de defeli
ros adicionais que dependem da carga e da congentragac desta im-
pureza, Suponhamos gue esta impureza seja divalente posibtiva.

pevide & atracdo que existe ente wn fon de impureza (car
ga liguida +e) & uma vacancia de ciation (carga 1iguida -=}. a
spnergia de vacincla serd menor gquando ela estiver coupando uma
das posicOes mais proximas ap lon de impureza.

Assim, o estado de equilibrio, a balixas temperaturas
serd agquele em gue cada vacdncia esteja ligada com o ion divalen
te.,

Mudando-se & temperatura, algumas destas ligagoes pode-
rao gquebrar, & o estado termodinamico a temperatura T, pode  ser
sspecificado pelo nimerc de complexos gue restam.

Egtes complexcs nao tém carga liguids e & forte ligagds

gque existe entre a vacancia e & impureza, Iaz:com gue estes com-

plexos ndc contribuam para & condutividads clatrica. Deste modo,
torna-se importante conhecer o nlmerc destes complexos, —emo fur
cdc da concentragdc inicial de impurezas adicionddas.

0 equilibrio gue existe entre as racancias assaciadas |
em gualguer temperatura, & um egquillbri¢ din@mico, < assim podes
nes utilizar a Lei da AcAo das Massas para caleular estas auenb:
dades.

Para igto, congideremos a seguinte Teacac:



lon imp. ndo assoc. + vac, ndo asseo,

te~x ) - _{:h'.‘_]'

. ':mm

=)

“dplicindo i Let da sgE6 dad Wasdis ne vhacEs s

reing |

5
Ky (P} = g .

C im detalhado tratamento de mecdnica aut'ifitiaa na rea-

Eg Ty = 51 exp i+ g )

onde Z, & o nlmerc de possiveis orientagoes do

ttﬂadi.ﬁlxé-a enargia livre de Gibbs de associa

energia livre necessaria paraut:am&r-uma.vaainaii;ﬂ?-nmnn&iuﬁnn-

te posigic particular e colocd-ls-numa posifdo v

wime a0 ion de impureza.

iﬂhl. mais pro-

Torna-se  evidente entac, gue uma-naﬂménqhagiu para. - a

condutividade deve ser escrita, ‘guando estes nfaihn; de associa-

¢80 slHo levadosg em conta. Para isto, anhaiﬁeramaﬁ a# seguintes e

o L R ___gi;
e xﬂ-r§ Hy fletrﬂnuhtralidu&n B
| .
K, {T] & o % acho das magsas i
2 Iﬁkaixc ¥ S R
2k =wt = “'-piﬁ' interval it'i"'i&,
a¥, =%, = exp o ervalo intr nﬂE g



Combinando-se estas equagOes, encontra-se a seguinte e-

quagdc clbica em x_

2 2
4K, xj , & 32 . 4c dxﬂ . s 4xg o
Ci c CE c CE CE 2 i o

Evidentemente, efeitus de associagad =6 se fazem presen
tes .em regides de baixa temperatura (intervalo extrinsico), onde

2 ~ ~ .
4x, << C. Entac a equagac acima. se redug a:

Aggim encontra-se gue

{1+4xzc}lf"1 w Y
oD 2K

2

Considerando-se um Onico tipo de transportador de car-
ga, o cAtion por exemplo, vimos gue 5==Nﬂxx;¢ € gque na regiac ex

tringica x_ = C. Entao:

l-+4KEC LA -1
= et %,
Como
2 8]
o
Teremnos
oT= 4—!—"332 LA RS T T V) L Rty e )



oo b teorda de soluges eletroliticas de Debye-Hichel, tam
bém & usada para introduzir um fator corretive i
umﬂutividn&a“

Eﬂun&n mgta tanria,. ‘cada Ion. ﬂe wma
do por ums atmosfera des — ione, cuja carga €

ta .Bguela do-fon centrali Quando os lons nEo “tdm fe

~rplicada ‘gobre eles, entdc a stndsiera estd esfé
mente distribuida ac redor deste Ion®.

ra téntarde mover-se em diregles opostas. . _.

. Desta maneira a simetria dnﬁittn. & des r‘nIdﬂ por es -
tas tendénciss opustas e ela fica distorcida. llquintmta
a forga exercida pela atmosfera nn fon central
._H“ Wﬁn Moty W & S o Haveddd
' Bntdc, a mobilidade do fon {valﬂﬂim

AOS ﬂ conta a teoria de Debye-Hichel na teoria iﬂ Mnﬂutividm
Como _ﬂ“ﬂﬂitﬂ é de raurﬁmntn na- vulmtﬂm, ﬁﬁ ‘fator m:u:re-
tivo chama-se fator de freio na mobilidade. _ '
. Além da mobilidade, Lombem as WMEntrﬂ?m deven ":_'nii;;
wt&ﬂdm quando interagoes de c:wlmﬂ: BAG ni&r&ﬂns. :
. Até agora, os defeitos ndo associados . cm complexcs ney

tros tum considerados com componentes de wma mﬂa.lg:aa ideal. ?a
ra m esta. a@proximagac, devemos tu: e miﬂg.p gue, em so-
lugbes. guu ideais, o8 termos gque aparscem na nqum;an da acdo das



massas sdo as atividades (concentragac multiplicadas pelo coefi-
ciente de atividade) ao invés de simples congentragoes.

Meste trabalho somente serac considerados os efeitos de
agsociacdc entre os defeitos, sem levarmos ef conta as duas ulei
mas correcdes discutidas acima. Os estudiosos de condutividade ,
costumam chamar 3 esta aplicagio de Teoria Simples Incluindo As-

sociacido {T.5.I.a)°F.

1.6 - fquacoes utilizadas na determinagac dus parametros

Se considerarmos um dnico tipo de trdnsportador de car-
gas ivacincia de cition por exemple), vimos gue, nac consideran-
do efeitos de associacao a condutividade & escgrita da forma:

4HEEagu AG

k

¢ expl- —=)

aT = e

para a4 regido extrinsica, e

2 2 g AG
- HNe a v S 8 -
g T axp | EkT} ewp b

o
&) k !

KT

para a regidc intrinsica,

Desta forma, uma experiéncia gue abrania os dois inter-
valos de temperatura (intrinsico e extrinsico) & suficiente para
se determinar os trés parametros gue aparecem nas eguacoes, des-
de gque se conhega a concentragdc C de ion de impureza adiciona-
do no cristal.

Para isto, basta determinarmos a condutividade em cada
temperatura e construlrmeos um grafico de log oT contra  valores
de 1/T. Fazendo-se isto, obtém-se duas retas com inclinagoes di-

farentes, como mostrado na figura 5.
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56 entretants ronsiderarmos efaitus &a as?m¢1ag$n, Vimas

que 3 conduzividade & esorita Jda fﬂ:ma,
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&7 = fl +4EE[T;cinE-1
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Dependendo da condutividade idniled aue apgﬁﬂﬁntﬁﬁ:éﬁ temn-

e
i
E



eraturas moderadas, o8 sdlidos idnicos poden Ser clagsificados
F

am honsg, moderados & maus condutores, tambam i chatados -de  condu~

tores pobres ou isolantes.

Bong condutdrés 85 agueles gue apresentam condutivida

- -1, =1

de idnica maicr gue 10 ehm “em @ moderados agueles cuja con-

3 a- e & Tk =l i

dutividade esta entre 1

-] 1 x

AR T om & condutores poblres
1. . =1

) e e i - -2 R
agqueles coja condutividads e manor gue 10 S Tem . A Cempe-

e : a
ratura de. referéncia & & tekperatura de 1507€7 .
candutores]

l._‘nfl"l,

Os condutores chamadcs superionicos] {bons

1

possuen condutividade ifnica em torno de L ohm valor o

te somente alcangado pelos maus conduteres gqhando eles 25 LA

fundidos.,
Como exemplos, podemos citar RbAg, I {superidnicae) , cu

ja condetividade & temporatura ambiente & da’ordem de 0.2 ohm *

| .
ki 3] thEEr (condutor moderado} gque possue dopdutividads 2x 10 3

-1 =1

chm ~om na mesma temperatura. A maioria dos halogenetos alea=

linos s3o0 maus condutores com condutividades variando am Lorno

=10 i

de 10 shm —cm - na temperatura ambpiente.

0 intervalo de valores de condutividade encontrado pa-

¥a o condutores idnicos s8lidos # bastante grande. Come exen-
: . . vy i
plo, podemos citar oz seguintes valores a 23 U
- . e i ; ] - s Wi
Elatrolito Cond El lt?dt Elaptrolito Eundufi 1§?dﬁ
ahm o T ohan T em
= s -
Rbhg115 2.4 » 1 AgCl 3,0% 10
% —
Ag,S1 1,0 %1075 AGEr 5,0 1077
L1 N §,0% 107" vidros 1o~ % oyt
comerciais




CagT 2,0%10"% nNacl

ﬂ“i“#i' 1i6 %30 comercials 3 - L0 xLg

0 intervais de 10" & l"é!"'-a-j:-i'i-:&.ara a mﬁéﬁ;{#iﬂiﬂe‘ a 5%,
& sumente aproximado pars a condutividade de iin‘ﬁfiﬁi’;i’tﬂa sdlidos.

Entretants & posslvel que condutores idnicos com ﬂﬁ;iﬂiﬂé“ maiores

o mEnOres: Yenham 4 ser descoberbol.

FrgRe-t

Crage gempre, k8 altas condutividades a _
condutares supericonicos aparecem depois de tr qi&a de Fases bem

definidas. Hestes transigles wardde wig oomiuton paEl
duter a condutividade weralmente SUMENts of LOFRD 88 107 & 10% ve

nBs.

'Yﬁ'*ﬂ
l CE o

REFERL AR E: -— . B fb . IH;%? &

FIGURA G




Trée tipos de comportaments sac chservados nos conduto-
res suparidnicos guando da passagem do estado normal para a fagse
superionica,

Ho primeiro caso (substancias tipo I} a condutividade mu
da bruscamente, coms mostrado na figura anterior para o Agl; e a
transigac de fase & umaz transigac de primeira ordem bem definida.

No gegundo caso (substincias tipo II) h& uma transicdo
gradual ao estadoe condutor & uma anomalia no falor especifico a-
parece, caracterizando assim uma transigdc de segunda ordem.

o terceirc caso (substancias tipo III) ha um crescimen
to exponencial na condutividade & nenhuma anomalia ng calor espg

alfico aparece.
rtipo 1 LAgl)

tipo HLINa-{3-Al, Q)
!Ipﬂ ﬁ EI;J-_.'

tipo I i:n& \

T

Dualguer gue seja © tipo de comportamento que ¢ condu -

tor chamado superidnico apresenta durante a transigao, ssta sem-



pre envolve uma desordem em uma das sub-redes do material. Assim,
quando a temperatura & suficientemente baixa, todos os iones eﬁtia
situados em lugares bem definidos na rede crigtalina e pcséuém
baixa mobilidade. Quandc a temperatura aumenta, os. Ions mdveis do
material comegam & popular lugares intersticiais, de tal maneira
que, quando & transigac estd tarminada, estes Ions estao distri -
buidos num grande numero de lugares permitidos, caracteriznado as
gim a desordem na sub-rede.

Como exemplos cliéssicos podemos citar &= hgI B Hbﬁ9415.

Em a=-Agl (fase superionica) og fons de Iodo estac arru=
mados em estrutura clibica de corpo centrada & os fons de Prata dis
tribuidos entre virios intersticios. 0s lugares para a OCUpAtao

da Prata sdo 42 no total e sdc de trés tipos como ilustrado na £i

Jura abiaixdo;:

FIGURA B



Este £ o modelo mais aceito para a égstrutura do o~ Agl,
embora varias modificagbes na distribuigdo dos Tons de Prata tem
sido sugeridag®*i¥eld

Nesta estrutura og Ions de Iodo sac! imovels {estriutura
hee-rigida), enguanto gue os fons de Prata podem mover-se com
grande. facilidade,

Em o - RbAg, I, iparametro da rede 11,343 g calula unita-

ria contendo 4RAg 13?. os 29 fons de lodo estdo arrumados de tal

4
maneira gue formam um tetrahedro com faces compartilhadas, . for-
mando assim uma malha de passagens atraves dag guais os fons QE
Prata podem mover-se. Os grandes ions de Rubidio estic rodeados
por octahedros de Iodo altamente distoreido @ nao s3o movels.

Bm cada celula unitdria:do u-—HbAg4IS existe 56 lugares
para os 16 lons de Prata. Estes lugares alternam-sge am canais
que sao perpendiculares a cada face da cdlula unitdria., Existem
2 destes canais por face:. Comc 08 canais sao formados por tetra-
hedros de ' faces compartilhadas, os lons de Prata movemn-se atra. -
vés destes, zig-zagueando entre lugares® .

. Podemos entdo visuvalizar o condutor superidnico como sen
do umBigubgtancia gue possuse uma sub-rede fixa através da gqual
os- Ione'da outra sub-rede (mOveis e desordenados) movem-se com
q:ania;ftcilidade.

Sabe-se que, para- gus wn ijon possa movimentar-se dentro
da-um:- sd6lido & necessaric gue exista na sua vizinhanga imediata,
um legar vazio energeticamente acessivel. Para gue um s61ido te-
nha propriedades superidnicas, & necessdric gue a rede cristali-

na deste material seja tal gque o nimero de lugares energeticamen



te acessiveis seja maior gue o nimers de l{ons gue exlistam para
ocupd~los. Além disto, a rede cristalina deve favorecer os pla=
los dos fons de seus lugares para vazios priximes,. isto @, . as
alturas das barreiras de energia entre os lugares aquivalentes
devem. ser moderadas.

Como vimos anteriormente, a condutividade de gualguer

solide idnico pode ser escrita como:

g AG
(e D ] e | — _—= ]
oo eXE | "G &M <3 b

onde g & a energia de formagao de um defeito ‘e AG_ a - -alturs
da barreira de energia para 4 migragio do cdtion:

Deste modo podemos facilmente observar gue a conduti-
vidade idnica (o) serd tanto maior guanto menor foram g, e AG
Gﬂ deve ser. pequena pars gue oz lugares normais e os defeitos
egtejam guase igualmernte populados e ﬂgc deve ser péguena para
gue o fon possg mover-se com facilidade.

fwem determina entaoc se os valores. de Fg @ e SE8rac
peguencs ou grandes, & a posicgao que os lons mbvels ceoupam na
rede ¢cristalina.

Torna-se clarc entio gue, tantec melhor se conhega as
propriedades estruturais dos compostos superifnicos, melhor se
conhecera suas propriedades condutoras. Assim, & ‘procura de ne
vas ‘substancias superidnivas, gue poderdc aumentar o nimero das
d8 existentes, € um trabalho gue deverd contar com ‘o apoia das
estruturistas, ji quée estes pesguisadores & gue poderzo.  .indi-
car novos. compostos ou fornecer condictes para gue ‘algum  nowvo

material possa sar entendido e utilizado omo confutor superid-



- zadas em estudos de condutotes superifnices.

‘e degeja estudar,

- {RNM} pode-se wstudar caracteristicas movimek

que dpresentam difusdo ripida nos sSilidos supd

de energia.

.
R S

Atualmente, outras técnicas imw::rt.a;nb:nu vem sendo wtili

‘Medidas do comportamento eldtrico destes s5lidos em re-

‘gides de baixa frequéneia (1072 a 107 u ) torhavse uma  tdenica

muito importante guando deseia-se estudar o 'i:é'm hf&itﬂé'élétn-

. de: fios, ete., contrtbuss ﬂ-ﬁ-ﬁéi‘daraﬂmﬁht&“iﬁ :hf-:-p:iednde Gue .

CBtilizando~de téenicis de Ressonirc

a Nuclear Magnética
taciondis dos fens

idnicos.

A té@cnica de RNM & bastante flexive 'g'péﬂmitindﬂ a uti-

tizagdo de amostras monocristalinde su nulve i.ﬂmius. A auséncia

de efgitos movimentacionals whh -estidos de E}é e‘ uma indicﬂr.;ﬂu Mg

‘o forte Ga existdncia de baixa difusin nos &ﬁlidus.

A Téenica de difracio de raigs-% pafmﬁta quu se satude,
nos conduteores supérifnicys onde a cﬂncentraga:i:; de espécies mb-

veis & grande, estfuturas, tipbs de desordem gue eventualmente o

‘corre e tipos de defeitos gue sEo féspbnsﬁ&eisé' pela alta conduti -

S 2 P
weriod

vidgade. = ' e
Fecentemente esta técnica tem-se tﬂé:ﬁfﬂ;ﬂﬁ bastante Gtil

=m pesgquisas de novos materiais gque fu’turamu'rglt;*_é poderdo ser uti-

~iilizados como élétrSlitos 86lidés éin bateriasde dita  densidade

[P
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Tida

Seja um composto idnico gqualquer AR, colocado entre du
as fases A e B ds guais =zao aplicadas eletrodos. Se pelo menos
uma das fases puder migrar atraves de AB, a reacaoc A +E =AR po-
derd ocorrer.

Em condigoes favoraveis, a energia divre de reagdo for
necera uma forca eletromatriz entre as fases A e B, Assim este
sistema & ¢ protétipe de uma bateria de sstado =6lido:

S40 varias as vantagens gue uma bateria de estado sli
di possue em relagac s convencionais baterias de estado 1llqui-
do. A mais importante, entretanto, € a gue se refere ac peso o
ac espago ocupado, Jja gue yrandes progressos na miniaturizacao
podem ser obtideos guando © eletrdlito liquido pode ser trocado
por um condutor idnico s6lido.

Como discutido em capitulos antericres, em  compostos
idnicos AE, o movimento das espEcies A ou B & feita na forma de
ions e geralmente somente um dos componentes & movel. Assim, se
somente lons A% puderem movimentar-se de A: para B, a fase B
poderd adguirir carga positiva & a reagad cessdra por causa da
repulsac que os Ions adicionais 27 safrem ao se aproximarem de
B. LOogo, um sistema A/AB/E s0 sera 0til em aplicacdes de bate -
rias se os Ions A puderem afravessar o contérnoe ABS/E para evi-
tar fengmeno de polarizacao.

Na pratica este inconveniente & eliminado, escolhendo-
-s& como material do catodo (B), uma substaneia gue seja condu-

tora e recptora de elétrons, pois assim, o el&tron proveniente



e Afi/H & a reacdd
sc30 de descarga A

-do-anodo. (A} pode cHegar facilmente 3 intek

‘B+e « B ocorrerd para gue finalmente i re

f.gfthk'pﬂﬂﬂﬂ-ucﬂiﬂtr

u=o
o + 1 e
4
e }.
 Reagtes de descargar i
aeptie” {ancdo) ¢
B+e +8 :
{catodo) I
at+n =an

A sbma da réagho no anode e réaydes no catode formece-

23 & 'mm;au ‘total de aesc'afg'a' da ﬁamna- p‘. 'ﬁ:ﬁ L;uén.

rd ser invertido e neste caso diz-se gue & bitari& = Iecarmga -
val ou secundiria. {uando ndo existir =& pﬁasilﬁ.@lidaﬂe de inver-

sao, diz-ge que a h;teria:a ngﬂ recarrag&valiq;.gg ia,

Ceralmente, as baverias primériass possuem longa vida e




_ hﬂ-‘x_\'-‘liil- m:g.i.ﬂ, 0 gue &s. torna ‘Gtil am siste fﬁ'-nﬂu.::q.:.t.rm.ga cuné

tante nia_ 2 desejasda e onde o consumo de en & baixo. Assim,
elas sao _ﬁt:ili:uda.n ef Marca-passos, m&qu:maé ;:w:rif icas, reld
gios, ete, . i E

?m baterias secundarias sdo as que émﬁu-nm maior dénsi-
dade de energia e devideo a recargabilidade, %n&;raﬂ, e future

nroximo, serem utilizadas para. mvimeﬁta.r ve;euias que hoje uti- '

lizem a queima de combustiveis como fonte ﬂeiﬁ:n:argia. Cutra apli

L'iﬁﬁas de alta ener- .

CaCan ba.ntante pfﬂmiasw:a para as h:tm:ids

gia, & o armazenamento dezta energia em fibricas e estagdes gera

doras em mOvimentos em gue © CORSUMe & pequeno, para, na hara de %«

COnSUMo 'mi.ximn, esgtd energla armazenada ser étﬂitaﬂa
3

Quanto ao estade fisice dos cumpcnaéhnl, as baterias po #

dem ser classificadas em: 1

- 861ide/861lido/861ido, guando as tx%n componentes, anc -

Ll

do, hhtr&ij.tn e catodo, forem sdlidos. Como mgmplu temos a ba- .
teria- prd.mi:riﬁ ;

- Ag(s) | RbAg,I.{s)! RbI,(s)

FEN T

- SﬁllﬂnfLIquidcfﬂﬁlida, que possue 3!3 aletrﬁlitn 1igui- -
de [‘qu-a pudnri inclusive ger um sal fundido) ge,. man e catodo s&
lidos. Como exemplos temos a bateria mmmm:}@nl de Chumbo-3ci-

dic e a hat.nr::l.a. de Litic aue utilizn COmo elguﬁj.itn uma mistura -
miti-u de Cloreto de Potassio e Clorete de ;.Iﬂa HDﬂ ).

Phis) IHisﬂdinq )| Pboyis) =

oLdi-alis) [ LICL = KC1{1) | Feb,(s) E

o
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- Llaguido/561ido/Lituide, ondé soménte o eletrSlito &
s0lide. Como exempln btemds a Batetia de 5844 ~Enxofre qua-utitiw_
2a como eletrdlito N - (F - Alumina. Esta batefip trabalha em tem-

paraturas elevadas (dcima do ponto de fusdo

i Lo

> Nd e 5} onde o

elatrdlite & ue condutor superifsnico.

Hai{l) | Ma - ﬂalgﬂ;¢$H 510

ji“é““*““f“

As caracteristicas que os trés matezinis. lanodo, eletrd

litn, catﬂ&a} devem pOossuir para gue POSSUM He cuatilizados  oomo

ulementq5 &e hatarlaa iz estadso 5511&0 SAC T

<

&ncﬂu - grands facilidade em doar s8ug elétrons (alta

aletre pusitivlda&&};

gietrdlito - Alta condutividade iénfeh e baixs condutis
epndutividade idni
'i com facilidade ©
& baixa condutivi-
}:prﬁﬂ*circuitﬂr &

vidade eletrdnica. ALt
Cza. pare. poder transpor
jan liberado pelo annd
Gade eletrénica para 3
hateris: :
eadyde ~ grande condutividade e afiéiﬁaﬂa eletrdnica por
motivog discutidos antariaimnatﬂ.

A sequir damos um bhreve apanhado snﬁr& a8 bateriais de
alta dansidade de energia gue vem sendo umplénpata estudadas e
que talves seiam o substituic dos cnmhustavaﬁa nnnvtnﬂiﬂnﬂia (el
nOSSO8 CArros e onibus. %éé

A aproximadapente 12 ancs a Ford. Hﬂ@ar Company, conss
truiu a primeire hateria de S55djo-Enxofre. Aﬁualmenta varjos oy- |

tros grupos a desenvolve am Sous lahﬂratﬁrlc&.gﬁsta bateria usa

Sodio metilico e Enxofre fundidos como Eletrédﬁﬁ e o condutor de
. ti;
fons de sodio, @=flumina, oome eletrdiice, A vemperatura de ope-—




1
1
1

ragdco estd entrs 300 - 350°C sendo gque a con 'Eividada idnica da

imaluming nesta reciic de temperatura & da _gim-de 6% 1072 it

i T
£ 1. e
Durante a coperacac, o BOdio & ﬂeaaﬁn&ngaﬂu noG apedo &

- L - - } E
o8 Ions de S0dio migram atraves da 5-hlumin§qplra-a eletrodo  de

Enxoire. 4 voltagem em circuito aberto da céiﬁna g cde 2,08 volos,

4

Bagicamente, 2 bateria consisce de bmicilindro de seBlu

‘mina tendd ho sey 1nt&f1ar a BEnxofre fundides, hﬂ redor deste oi-

Lindro estd o 55d4io, tambénm fundido e todos EhtEE campanxu¢$ afiy

colocados em um recipiente de Aluminio o nq rin¢xad5ve1'3.

fre por causa da alta densidade de energis gus eia poderd ofere-

Cuitre sistema bastante promissor & ﬂéiﬁla Litic-fnxo-
IE.‘
ok
-AE primeiras baterias eram feitas c%m as tréa COMENC e fy=
mi

't&ﬁ'liqﬁlﬁﬁai um anodo de Litic fundido, wmamistura eutética de

L1E1-ﬂcl ‘un&;da COD Eletrﬂl;tu e Enwofre ELndidﬂ ToMmD ratodn,

<
=<

LOLretanto, VAarios nroplemas na utilizagac &%:%lgtrndus 11gn;des

*

Eparaceram e-assim estes foram trocados por @qﬁeriais galidos.
CLitig fundido foi susbstituido por uma Liga %iﬁiliﬁa de Li-Al o
¢ Enxofre fundido por FasS sH51ids, A températ%éé:&e GPPErACES I
380" - 45067 ?

Gutros sistemas, gue sac variacdes ébﬁ wehcionados aci-
4, wstac sendo desenvolvidos & entre eles néﬁamns Citkay 4 abte-

ria ???

Elfs) fALDD, = Nall - ®OLilyi 8{1)

¥

LR QLoars RA regiac de tempuwratura ontro Eﬁﬂ;-EBQFC. A va.tager
- o i .

af




e ¢ircuito aberto &€ de 1,1 -1,2 volte™ ,

Shol, o daald
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gue trabalha na temperztarz de g e o Juja
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LLagEm em Ccirculeo

aberto @ de 2,90 valts’' .
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CAPTTULD 1

METODC EXPERIMENTAL

II.1 - Purificagio e preparagao das amostras

Todas as substdncias utilizadas neste trabalho foram
adquiridas na Ventron Corpodation-alfa Division - USA, ciom 08

sequintes graus de pureza nominal:

LiPF, -~ nao fornecida K TiP, - 8%
HaPFE = 98% ﬁaETiFE - O98%
- G I "
EPFFJ G54 ﬁEhFE 95%
AgPF . - nao fornecida HaShF, - 98%

Com excegac de LiPF NaPF, « AGPE., os demais sais

a7 "
foram purificados pelo método de <c¢ristalizdcho em Agua. A ex-
clusac destes sals deve-se i reatividade guimica destes mate-
riajis com Agus.

O sais purificados, depois de sudessivas recistali-~
zagOes, apresentavam coloracio branca enguanto gque os nac puri-
ficados apresentavam coloracido ligeiramente ‘marrom.

Depois das recristalizacoes, os sais eram separados
da solugdo & colocados em estufa para secar durante aproximada-
menta 24 horas na temperatura de 110°C. Nenhuma mudanca de cole
ragao foli observada.

Para se comprovar o eficiéncia deste método de purifi
cagao, realizou-sze andlises espectrais na regiao do infra-verme

tho, nas subgtdncias antes e depois do processo de purificagao.



Para isto utilizou-se um espectrofotdmetro Perkin-Elmer modelo
180 (2500 = 55000 nm) .
A figura % mostra os espectros obtidos com a substan-

cia KPF_ -antes e depois do processo de purificacac. As medidas

6
foram realizadas na temperatura amblente,

Segunds andlize dos egpectros de ILiV.; E80 as seguin=-

tes as impurezas gue apasrecem nestas substancias:

- BmE S |
KPFE CUE hda_l.& PQ{
b Ecicens el . e
NaPF ooy KSLF CO
E.THF, - PO NashE - co?®
2° g 4 Pt - 3

Atraves do método de espectroscopia de absorgao atomi
ca (realizado ne Departamento de Engenharia de Materiais da Uni
versidade Federal dé S5ac Carlos), procurocu-se detectar Ions di-
valentes positivos nestas substincias. O resultado obtido & mos

trado’ na- figura abaixo:

AmbEEra Pl { pom } Ca (ppm) Mg (ppm)
KFF . lpur.) - 120 -
KPF . (dmp.) - 125 2,5
HEETiFE 250 50 1.5
KETiFE - S50 10,0
HaEbFﬁ - 100 2,5
EEhFﬁ 250 100 17,5
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Ak AL S

' pevidoc 4 grande dificuldade em E'H-'* ¢Wf;.s nanGer
&Htﬁe iﬁhﬂtim:iaa pelo método de evaporacao d@a -g;imtn, '

zmdm mﬁﬂqnﬁs ‘agquosas destes sais 2 3 m}iﬁhium&g Be
.ﬂmm métodos de fusdo,; pois todos. entené; Imi#

parcial ou tetalmente antas de seus pontos de fusio, as am

b

utilis nas medidas de condutividade. ;Lﬂ:ml.ﬁ‘.n

The € policristalinas.

M-I;I'I'I'I-'\-l-lﬂrhhvl-l-l-l-
4B

et umométodo especial %dﬁmrigau ahﬂu# E_tar.i. nﬂhtﬂm '
prwiﬂ das pastilhas de LiFF,, KaPF. e haﬁ'?g de
higw&r&ﬂlh apresentada por estes . sais. h% ]

mmmur ) SleSRadiet Pied S % oy A L :_.~:=5
Sl CEmM- pme sace plistico. especial, ﬂnt&d% de Iﬂﬂn &'

ey

da. ﬁi.;ﬂ.ia* eram colocados pastilhador, pinga, ;x‘iﬂimn%ﬂ“m i

seglir estabelecis~se um fluxe constante de gi;; m mﬂm H,ﬂi
fiﬁmﬁ sal da astﬂagmrtpiﬁmt&m;mlﬂﬂﬁﬂﬂmw

.wwmﬁw “Com ﬁw & sal seco era ;ﬁm no pasti- e -.:;

tics '&°¢ sal era prensado, obtendo-se assim. w E‘F"ﬂ--ﬂil comple

tamenite seca. Lo :_- 'j"';:

{... .

Btilizando-se o MESMO DPrOCesSsO, mlm*n-—ﬂ a ﬂ:ltﬂhl

rom pqqm ericetats e este sistema, mh v&m@, u‘u

ﬁa :1:: ;n ingtristentos da hEedtsh ., oo :

e

R H S HH R HH
AR e e A R e R e e S




Ea“iiuﬁihﬂtﬁn era uma ténue luz vermelha.

A
&
~

A pressic utilizada na obtengiu de tﬂd% as - pastilhas.
: iy
é*:'ﬁﬂﬂﬁiﬂgy’&mz , Wtilizando-se wn pastilhador %h?mtin-ﬁ-lmar '

prensa hidrdulica F.S. Cerver Inc. modelo €. : . - * ..

1.2 - Medide de Condutividade Elgtrica

!
}
0 esguema bisice do sistema empregado &.u se encon—

iy 0e valores de condutividade elécrica em tnd&,-im matras
_ Tl

Jizada modelo
Yolts ﬂﬂ E &
ndo usade como
_ ‘ttﬁ com’ capacidade para ler. m%aﬂ.:m 1pl+d Amp. MV,
tm ﬂilimltlmetrn Philips modelo PM-2436 que ﬁbiil.u sinal de

:W“'ﬂe cobre-Constantam referdncia 070, %R;. @ um.regis -
- - . L
ador '}:wumwankara- modelo Tod6~K.. ;

e

Feouv nig ngﬁ de medida consistia em apli.&u ufa . peguena

_ obtendo-se assim un grdfico de I(Ampl xTmv). =
Lol peondutividade el@trica, tﬁupmrntugxa Mjaﬂa ara

‘i‘ﬁﬁ&"abtidn, wilizands-se a relagio: b i

5= IL/SV

1 - corrente (Ampl na twpg:atu.ra P ubi:;l.da no gr&f:.-:c:

¥ - tensac aplicada

L. F

e
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roouena bAslco do sistemd ptilizago

i | s TaErEea
nas medidas de oondutividdds DierTilas.



I = egpessurs da pastilha

§ = Area dus eletrodos %Ef

Coviamente, a equagac acima s0 Lem valﬁdaﬂ& se a  Lel
de Unm for obadecida em todo intervalo de tamPﬂréturﬁ utilizado,

34 que a condutividade € dada pela relacac:

}'_'i E

B 8 E ééé

Assim, tornou-se necessdrie realizar, &mfixperimﬁntﬂ
5Epar£d¢, medidas de corrente em funcac da tensaﬂ nplic&ﬂa,fﬂﬁm
do-ge 3 temperatura. O resultado obiido tamﬂstraiﬂn RPF J é mbs-

trado na figura abaixo

..-\._.l..l..-\._l.b.ua

e

& (amp)
g

K

.-r*!-.r

e L=
o = o~ T=150°

..... Q.. - :
ﬂmﬁ ,.;-"" R

n'ﬁﬂ' tensdo [Hﬂﬂii

Pl : i i ]

0 10 20 30 o 50

Como pode-se obssrvar, a Léi de Ohm & obedecida dentro
do intervalco de temperaturs escolhido, desde gue a tensac aplica

A mOr IR RGeS S SmyEow il TaASmeErEe A W e Msiﬂl vy ] iy — G



a . tensao de % Yolts para ser aplicada em todas as medidas reali=-
sadag com o sal KPPE. Para 43 guiras substinciis o mesmo procedi
ments Iol utilizade 2 verificou-ze que; em todog o3 Casos; havis
iinearidade na curve de I * V para tensoes de até 10 Volts.

05 eletrodos utilizados neste trabalho foram prepara-
dog vaporizando-se ouro metdlico nas superficies das pastilhas

com excecad de AqPFr zujos eletrodos aram de pEata coloidal.
5 E
A figura abaixMo moestra como eram colocadas as pasti=

Liras noo vaporizador.

AU
R r
— | -

-

Desta maneira © diametro do eletrodo fol tomado Como
gendo igual ao diametro do furo existente nas placas que segura-

culada a partir deste valor.

[

vEE A paEtilhu & & Hua area Ca

Devido & higroscopicidade dos materiais sgui estudados,
tornou-se necessaric realizar um pré-aguecimentd nas pastilhas |
dntes 48 ge ipiciar as medidas de condutividade slétrica.

Assim, as pastilhas permaneciam na téemperatura de 1509C



durante aproximadamente 24 horas sob vious de i,ﬂ}
te tempo o sistena erd esfrisdo avé & tﬁmpﬂrﬂtdfﬁ%
nrncesse de medida inlciado. i

piferencas de at® trés ordens de qrandu;n

vadds e medidas com e sem pré-aguecimento. € ran%l
4

corrente, utilizade no cileulo da condutividade
mado gquando havia igualdade entre duss medidas
Toda a parte do cridststd gue erd cung

e gque ficave perto ds amostra durante a medida,

uma camada de ourc (deposicac eletrolitical, ja

-ﬁu«qﬁmuu-w-ﬂ-ﬂ

@Err; ApGs: @8

aﬁhiahtﬁ a - o

foram obser—

fiado final da

ﬁrfca;-mra 75

"écutfunsa-
Ei&a de c¢obre,

{ recoberta com

segundc no-

tielade por J.O. Penley, O metals cobre e ferro mésmo sSem Con—

taeta direto com as amostras podem contamind-las

lor da :nndutiviﬂaﬁu principalm&n:e & temperat &

R

E

EEM

B

s2d

-
e

alterar o va=

elevadas'® |




CAPTTULD (T

RESULTADDS EXPERIMENRTALS

2in trés os procedimentos gque podem ser adotados para
se determinar os parimetrocs de condutividade em substiancias idni
cag, quando um dnico tipo de transportador de carga & considera-
o,

n primeirc e o mais simplicado & considerar a curva ob
vida no grafico de log oT - L/T como uma linha rdta gue obedece 3
equagan:

LA (11

TR = A axpi- k

Lo

spde W & a energia de migragac (altura de barreira de energia gue
um Ion tem gue vencer para pular para um lugar adjacente) . Neste
casc nao sic considerades efeitos de associaghto nem interactes de

Coulomb .

como visto em capitulos anteriores guando efeitos de
associagio ndo sdo considerados a equagdc para & condutividade &

da Formasi

2 2 it
de a v . e
T = B ——
i o oaxp | BT J

oride 4G & a energis de migragao e C a concentragac de lons alic
valentes existentes no cristal. Assim, as equactes acima saoequi

valentes e

W= A
=



L
| S
o

" 1
0 gsegundo procedimenta e compiderar efeitas de associa
$
cao entrs o ion de impureza e a vacancia, e deste modo a sguagac

atilizada &:

[ERE PR T T R

...i
%
ol

1
-

(2)

]
il
o N
4

2 2
ANe a8 W ; ls2
vt ol ﬁ;ﬂ— 1+ "H{E {TEH = 1

onde EEET}-zexp{ 2/%T) ende o g a energia de as Laqan do  com-

plexo imFureaa-vﬂc&ncia.

__.-L_.._",.,..Nﬁ_»_... .
! 5 o

O terceiro prcc:edimenm & utillzar as a;uqu;ﬁes onde’

T j =
3a¢ ¢ﬂﬂﬂid&radﬂ5 afaitus de assnciagaﬂ = 1ntara¢?55 de Coulomb .

Heate casa a aqua;aﬂ da ﬂﬁndutividadﬂ &: !
2.2 [ e,
. Ane a”. 1/2 3
T k—m g9 1+ -IIKE {T}Ch - 1 E:d.'.é{. kT ¥
onde - P
i ¥
g AmSeh (VI 1) (1w xR A xR g
o o %é
) (Leag, oy ¥é-1 L
fe o ¥ TFTV € kT g
R (T4 = 329" akp e, | i
2 \TH = reyrexpics : %
. o
K = B
ny == sl vy .- o

Como dito anteriormente; neste. tramlh@:#:én utitiza-
das” a8 ‘equagfes gue proveem da Teoria Simples lng.luindq Agsocia-
cao, de maneira gue os resultados agul aprasentEQBE; referem=-se
is equagoes resultantes dests teoria.

. B
Para o calculoc de W ¢ A contidos na equagac (1), wtili

Zou=-S& UM prodgrams de .corr Sounares ¥imim?aotdds BM uma caloulas
REGY )




dora Hewlett-Packard modelo 9820-A. Neste prﬂgrﬁma, a melhor re-
ta gue passava pelos pontos experimentals foi d?ierminada a4 as-
siun os valores de W ¢ A foram extraldos. j

Para o8 calculﬂﬂ de todos 08 pnrmtr:% éﬂntidns na
equagdc (2} um programa de minimizagac semelhante ac usado  com
= squagac (11 foi utilizado com o auxilio de cm%wétadur. até que

o melhor ajuste determinasse os valores dos paﬂametrﬂs.

}II,E - Hexafluor Fosfato

B T

A figura 12 mostra o grafice log o7 lq;afT ebtido para

os hexafluor fosfatos agui estudados.

Para LiPF, e WaPF, © intervalo de tem@aratuxa escolni -

da como intervalo extrinuicaf foi de 120 - Eiﬂé - JA gue  abaixo

destas tamperaturas as mﬂﬁidas nag eram muito ;ﬁpetitivas devido
talvés & alta higroggopicidade destes sais @ a;ﬂma de 240%c  as
mlﬂl&nﬁ ficavam muito dificieis devido d parclél ﬂscﬂmpcﬂiqau do

: LiPE e NaPF ., segqundc a reagao:
.PLPFE = AF 4 PFE 15 =T4,Ha)

para KPP, © intervalo de temperatura ?nde ser ampliade
sem problemas até 3607c, embora acima deste vaior, efeita de de-
¢nnp¢a1¢an ggmelhante foi ahservado. %H5

Utilinandﬂ—ae a equaqaﬂ (1} encnntrﬂursa (=1 seguintes

walores para W e A:

At
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FTIGURA 12 - Condutividade elétrica dnsﬂuﬂxaflunr

Fosfatoz de metals alcalinus
cao da temperatura.

em fun-



| S e ] i
| . o ! il AL ] | L.
moboh it K ¥ W ek |
| |
- e " R 1 L ! } - - "
s g | ,
1,1 - LI fu ::. | L' }..I.
I i
+ o 2
HaP¥ . 3,50 ¥ % L, 13
-
KPF 1,86 10 b .14
= 1
-y 1 ik
J“llgl:i..l:_- I'::-i-ﬁ 1':' r'\-l.lEﬂ
B o i

fara se caloular o5 pardmetros de condutividade utili-
cando-se a egquacac (2] & necessaric que se conhega, com precisdc,

s concentragac de ions divalentes gue estao presentés na amostra.

-ntretanto, somente em KPP, esta determinacae fol possivel, uti-
13

. izando-se © matodo de espectroscopla de absorgac atomica e Aass

sim somente pars esta substancia pode-se determinar og parame-

rres de condutividade. Os valores encontrados pelo computador £6

o 1
1k 2

]
AE e | aH_(ev)i eV v @) | C{ppml}
C ~
G, 38 . gy 7 . ;
KPF S g 70 1 1,14 | 120
' = L < 10
gabendo-se da existencia de uma transi¢ac de fase no

. P = e

KPFF. na temperatura de 257.4 K & que algumas "substancias apre -
sehtam comportamento anomalo na condutividade ‘guando de azas
cransigoes, ¢stendamos NOER0 intervalo de temperatura para regls

Ges de baixa temperatura (T < 2737K).



ok e e

O gistenia de medida era o mesme gue o uwtilizado ante-
1

riocrmente ¢ mostrado na figura 1%, © #recedimenth adotado con-
$

sistia em abaixar & temperatura ateé a temper_atun&; de nitrogénio

tiquido, aplicar uma tensac de aproximadamente Ié’ﬁalt5 antre
. e 4

os esletrodos & esquentar a amostra de tal manelird que © agueci-

i

mente fdosge linear com o tempo 10,08°C/seq).

1
3
"A figura 13 mostra o resultade okbtido ]:?].'ﬂ medidas rea
1
1

lizadas com e sem tensdac aplicada. ; |

Nota-se como fato mais interessante a dxiatenﬂma de
um pico de corrente, exatamante na temperatura de tranai;aﬂ. Es
te pieo de corrente, & sensivel ao campo eletriﬂl: hpiicaﬂa, co-
Mo MOSLTou. experiinciﬂs.r&aliﬁﬁdﬁﬁ cum'arﬁﬁ, onde a tensdo apli

cada entfe 08 aletrudas varitou de u atu 30 vbltssu'

Em uxperimentn aapaxadn verificou-se éhé este  pico

de m:.:a:anta desaparece guando, na PI'EEEIM}'& da e ; Sy P

plicado, a amostra era eafrinﬂa ate nitrogénio lgqnlﬂd; esguen=

tada até a temperatura ambiente ambiente e nov b? esfriada

até N, 1fguido. Isto indica gue algum tipo de Fa%ﬂriﬂﬂqiﬂ estd

scorrendo no HFT& quanﬁu de sua t:mnsiqaa de fasi

gste estudo em haixa temperatura & prei:l.mﬂ.nlr, dewven=

do ser completada ne futuro uu.,anﬂn deverios: nmﬂmt.rir mms atenches
fia mmﬁmdeaﬁaw%mtmmmlc dumtﬁ astrﬂnsit;an de
fase do WPF, '« : g .

.Ei_ .
- et

117.2 - sexaflicr Titanatos ¢ i
fig HéxaFluor titdnatos de Potassio e &gﬁﬁdiu foram
ag cubstinciay mais ‘Ficeis de se trabalhar éevid@ji~aﬁainsia de

o d o i and F e e oD AT T e TS T BT mﬂﬁa@mnaa. agima
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[ - o
de 420 ¢, Infelizmente ¢ intervalo conhecido como: drZerdodic dm=-
tpineios nao pode ser estudado porgque o distema uwtiiizado TIES

edidas de condutividade ndo suportavam temperatulss malorés

i,

Agquecimento a ilDGE durante uma noite, =ob Vacuo, era
suficente para gue todt vestigio de Agua fosse eliminado e para
que as duas medidas de corrente em fungao da temperatura.coinci
dissem am todo intervalo de temperatura - estudado.

A figura 14 mostra o grafico 1mgcJI-]ﬂ3fT obtido para
esteE dols sals.

btilizando-se a sgquacan emplrica oT = A exp(-W/KT) pa-

Fa ose caleular o valores de W e A encontrou=-se:

) i
A{Chm “om & UH WieW)
Na_TiF 1,85 109 4,91
-32 115 r L
: .
KSTLF 1,70 10 &, 98

Estas duas substincias nao puderam estar entre as gue
tiveram seus parametros de condutividade determinadds porgue a
estrutura cristalina destes dois sais nao eram tipo NalCl e 2
egquagac (2} foi cbtida considerando-se estrutura tipo NaCl.

Fara KETiFEI
tura trigenal deste sal difere pouco da estrutura do Hacil.

a aproximagac era razoavel J& que a estru

Para NaleFE

des modificagoes nos parametros chtidos para esta substancia se

a diferenca serig maior de modo gue gran
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Log O T Ok cin! °K)
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i ' A ,
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FIGURA 14 - Condutividade el@trica dos ?exafluﬁr

Titanatos de metais alcalinos em fun
¢ac da temperatura. ' '




sornaria necessdric. Assim resolveu-se nde determibar os parame-

-

ros para estas duas substancias.

[17.3 - Hexafluyor EBntimdnidalos
Fara HHbF: & MabbP . prnhlgmag de qqnumuuﬁLgéﬂ 2% Cempe
: 5 ; =

raturas relativamente altas também foram cbservadas @ desta  ma=

neirs o intervalo de temperstura utilizade nat pode ser anpliade

mosgstra © gréfico de loa ~T=10%/T obtido pa

L

h Eigura 1
ra ¢stas duas substancias.

£ interessante notar gue embora o raic ioRico d potas
#ir seda maior gue o raio idnico do sddic, & condutrividade do
KEpF . & maicr que a condutividade do HaSbF, na mesma temperatura
igtc acontece porgue aleém do conteddo de impurezas sér maior Ao
KEbF, & estrutura cristalina deste sal i{tipo caCl): & mais Iavora
vel 4 vonducdo idnica de gue a estrutura do NaSbF o (tipo Macll.

& eguagio (1) fornece os seguintes valores para W e A:

Aéuhm_lcm_L “uy Wiev)
P 2 )
NaShF 2,69 10 a,80
KSDF, 8,51 10° a,86

para a determinagic dos parametros de condutividade u-
tilizando-se a eguacac (2}, somente pode ser utilizado os dados

referentes & substancia HaSbrE, 4 dué, como a4 estrutura cocrista-

iina do KShF, n3c & tipo MalCl, a eguagaoc (2) naa pgode ser utili=-
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Os resultados obiidos para HaSbi, Saoc:
T | S —
| E 'SP{EE. HB feV) By e wlev)i | Cipom}
| ] » -
u!.;—rn. :- SLITEr
i 0,40 = 0,20 = i
MaSkF_ i ' - 1,37 ! 7y 0,78 | 102,5
ol IV . = 1{)
—

IIf.4 - R
trica

das, juntamente com dados estruturais gue faciiitam @& analige

gsumo dos

resuitados experimentars

——

A tabeia

obridos pEra

GoAIXO MOSLErs

az

valores snCcoNTrAOOS .

amostras

e

g valores

hexaf iuor

da copdutividade alas=

Iogfaty agui

estuda

Qo=

Para efeitos de comparacac estic colocados dadog refe -

réntes 2 estudos realizados em KCl purc.

Condutivid, | Estrotura | Parametro|Bnergia dé | Rado iGnico
Amos.CEs [l:‘-'r.rr:_'i'-:.f‘:u_']'f cristalina { da rede ut_j.uas;ér:u do cation
T 3 -7 F 1 3
;iEFE 1,07 1d f.k.C P,11 byal
|

o I T f b s 3 o ac
NarkE . g J.':: | L. fploa i ]-'1.‘ Wy

F ; |

~17 |
KPFE 1,08 1g ™ f.e.e T,0% 1,14 1,33
. F_g B

;lll:_TPF__ 1;12 J.I.l' I--IpE'q 1'26 J

o

_ ekl . a= 9,20 : e

Hagi':' 7,48 1 trigon. e=5,13 a,91 a,

) I | : a=5,73 p Ay
BT E T EN I Lr + & :\-]!q' i
r\-.z.]._.J q3,.0F 30 | g cud, b6 i 33
NaSoP . | 1,74 107 L Eae 8,18 0,80 0,95

]
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cont. tabéia

KsbF, | 1,24 107 bogie | 10,15 6,86 1,33

KCl 3,26 102 | f.eec 6,28 l’gniu:, 1,33 |

Todos os valores de condutividade. éiﬁjiﬁ cﬂnﬁiﬂtﬂ-s- nﬂ!f_

ra tabela sac referentes i tﬂmperatura de 1567

ﬂhgarva =13 primairnmenta que a cnnﬂut_'laaﬂé'dﬁﬂ saia"“

ﬁpr&sentadus neste trabalhe, gmbm::& ﬁmsuam va;
os encontrados para HCl n-ﬁ m&ﬂmaa tempgraturn": aavam ser engqua
#zadﬂa na clagse de mﬁﬂu‘tﬁrﬂs pﬂhmﬂ, pois &

tividades mencres . quﬁ 10’ -5 Ohax lqm 1.

5 punsuem -::undu-.

ﬂhﬂsawawsa tamhem {{I.I.'E emtre ‘os hexaflder fosfatos de me
taaia ﬂlt:alim & hexafiunr titanat.i:-s, a condutividade iénica Cres
"r:a a mﬂiiéa que @ raj.nn ifnico do Ion movel dimimua, COm 'E_qu:_i-i-‘

Aoy 1?35 Tnapp T CKPP. € TmayTirg T K %< By

E Ht:ra h&xafluar antim:miatﬂs a pﬂnﬂut.iué.ﬂade do KEEFE &

maior qua a r::rnﬂutividad& do HaSbFE, embora o ;a.i.n imnii:n:u do 55-.
dia - neja menor que ‘v ratoe idnico do patﬁs‘sin e tg concuntragnen )
de impurezas sejam praticamente as maemas nos jﬁnis sais.

‘Ent.ratant.n, ag estruturas cri&talinna dﬁstns doisz sais,
aio complétamente diferentes e realmemte a es%:utura cipe -::m‘.‘:l. e
mais aberta que a estrutura £ipo tiacl, Eavarachndn assim a nu.qra
gdo da Ion- pﬂtass;ﬂ‘

A figura 16 mostra oOs gfaficos ds m:ﬂﬂtwidada idnica

=0 Eum;m da temperatura,' cbtidos pa:n todoz fia ﬁ&:—:s aqui E$tﬁﬂa

‘%i:
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Nota-se hestas CUrVas gus nac existe 5';hamaﬁ¢ JoE tho

gue indica a mudanca no processe de condugac (v :Encias devido a

ﬁmpuraansr para vacanclaa térmicas:. Nota-se t :m gue, para to

dns o8 5513 o 1¢garitmn da unndutividadu vézes 'E%Emparatura E

uma funqan Iinear do inverso dz temperatura, aséh"ﬁ;énﬂﬂ 3 yali~
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CAPTTULG IV

DISCUsSsio

0s baixos valores de condutividade ifnica encontrados pa
ra os hexafluor estudados neste trabalhe podem ser: gonsiderados es
perados, j& que embora a diferenga entre o0s raios ignicos do ca-
tion e 4o anion sejas relativamente grande, cutros fétmres mais de=
terminantes da rapida difusac atOmica nac sao encontrados nestes
sais. Estes fatores serac analisadeos a seguir, tomando-se como ba-
se a substincia KPF ., 4 gue existe para este sal, am maior namero
de informagoes disponiveis.

Segundo H. Bose e H. Clausen, RPF_ cristaliza, na tempe-

&
ratura ambiente, numa estrutura tipoe WaCl com os lugares face cen-
trados ocupados pelos cations e Atomos de fosforo® |

0g Atomos de fFluor estac distribruidos octahedricamente,
ao redor do atomo de fasforo.

J.A. Hveding e ©O. Hagsel encontraram em KPFE uma transi=
gan de fase a 25?,4DK. Ezsta nova fase tem estrutura cubica de cor=
po centrada trigonalmente distorcids com uma nolédula por célula
unitdria® .

Na temperatura ambiente, Bode e Clausen nac conseguiram
localizar og Stemos de fluor. Esfriando entretanto shas amostras
em tornc de -SDDC eglea conseguiramm determinar as pnsi;ées dog fluor,
Aparentemente entac, na temperatura ambiente existe peguena desor-

dem na sub-rede dos £lucr, Estas analises ainda ga0  fontrovertidas

& assim novos estudos de. raios-X ftornam-zse necessarios.



Nefhuma ouwtra modificagas em alts ou. bdika temperatura
foi encontrads através de investigagoes com raigs—X.

oy putro lado, nas substdncias que possuem valores de
condutividade corsiderados ancrmais (condutores superionicos)k ,
existem as chamadas desordens estruturais em uma das sub-redes
ande sxiste um nimere de lugares disponiveis, com energia egui-
valente, macr que o nimero de lfons existentes para socupi-los.

Exemple tipicoe € o a-Agl, onde cada lonide prata pode
ocupar 42 lugares. enérgeticamente ascessiveis® i

putre Fate importante gue ccorre nos condatores super-
1énicos & gue os lons mdveis possuem baixos numeros. de coordena
cac has’ suas posigoes de equilibris.  Assim, o Ipd ao migrar, pas
sa por regifes de baixa ocupagdo e portanto possivels intera=
cBes sao reduzidas, ou seja, existe maior facilidade de migra -
gdo guande o fon deve passar entre dois outros ions de carga o-
posta na rede cristalina, do qué guando ele deve passar por gua
tro [ons de carga oposta.

O tamanho relative do Ion movel também & um fator que
deve ser levado em consideragac. Intuitivamente podemos coneluir
gue tanto menor o ion, maior facilidade deste moVer-se ALraves
da rede cristalina.

Estudos realizados em f-Alumina (sddig,. litio, prata ,
potissio} revelaram gue embora o iitio seja o menhor ion, ele @
mencs movel gue o Ion de sddic, como comsequéncia, talvez, da
fraca ligacho gque existe entre o s6dio e o oxigeénic na rede <ris

talina da gE+-Alumin

i
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dos outros fatoreés gue determipan a existincia o hdo de condu-
gao idnica raplda & encontrado em EFFﬁ, orincipaimente desordem
em vrns  das sub<redes. Assim o5 valores de condutividade idnica
encontrados, onde a mobilidade do [on potassio & baixa, sao co-
erentes & gspersdos.

Miiller e Gutowsky encontraram um valor de2,70A para
o raic idniceo do 16 PF; , ‘Gnguanto gue ¢ raio idnico do . potis-
sio & de 1;33A. Isto leva & relagac Raio Cétinnf?&ﬂ:ﬂnﬂm:ﬁcfnd
igual a 9,4%., Em AgI, & raio idnico da prata:é& 1,26 A e o raio
ifnico do jodo'd Z;16 A e a relagao RCIRE igual & ©;58. Nota-se
entdo gie, embora ag relagoes Rnfﬂu sejam proximas, este fato
nao & predominante no processo de condugao pois & condutividade

do Agl € muitas veles sopericr & condutividade dg KPF .

L1



CAPTTULD ¥

CONCLUSTES

pevido a inexisti3ncia de caracteristicas estruturais a-
deguadas e conseguentemente baixos valores de condutividade idni
ca, devide a estrutura cristalina tipo NaCl gue favorece a ocor-
réncia de defeiteos tipo Schottky, podemos concluir que a migra -
cac de lons nos hexafluor estudados da-se atravé; de  vacAncias
livees existentes na rede cristalina.

Dentro dos intervalos de temperatura agui estudados, es
tag vacdncias livres existem devido 3 existéncia de impurezas a-
lijovaientes no cristal.

Coms pode-se ver na tabela da pigina , 4 ooncentra -
cac destas impurezas varia de substancia para substancia o que
dificulta uma comparagac direta entre as condutividades dos di-
versos sais, i3 gue o namero de vaclneias e diretamente propor -
cional & concentracdo de impurezas e diretamente proporcional A
condutividade.

asgim por exemplo, dizer que a condutividade iGnica  do
W& . TiF

2 &
eo do sbdic & menor que o raio idnico do pot3sgio, pode ndo ser

& maior que a condutividade do K,TiF_ porque o raio ioni

correto (embora a intuigic diga gque sim), porque além da diferen
ga de raio iénico também existe diferenca na concentragac de
ions aliovalentes (concentragac de impurezas ef HaETiFE > cOoncen-
tracac de impurezas em K, TiF .

Para gue pudessemos garantir a inflengia do Ion de me-



R

por tamanho na condutividade, asg concentracoes de fons de impure
zas dsveriam ter valores os mais proximos possiveis. Este nac &
n cas0 em nossos sais onde diferenga de atée 3195 ppm ma concentra
cic foram observadas.

ronvan lembrar gue estes sals passarar pol um pProcesso
de purificaglo antes de serem utilizados nas medidas de condati-
vidade elétrica. Assim, estdc eém concentragies limites para o e
tode de purificagac utilizado.

thtretanto, se fizermos analogia com cutras familias de
cristaiz estudados, podemos concluir gue caso as concéntragdesde
ions de impurezas fossem as mMesmas 0a% diversas familias estuda-
das a relagdo entre as condutividades seriam as Mmesmas gue 35 0Ob
tidas ou seja Fyiprp © Tyapp, ” Txer, ¢ j3 que parai LICl e ‘RCYL -,

L B L
gom concentracoes e lmpureIas aproximadas, a mesma felaqﬂu & en-
contrada.

Um procedimenty que pocerid ser adeotado para fazer com
que as copcentragoes de impurezas fossem proximas, &eis modifii -
car o método de putificacdc (purificagdc por zona, por exemplo )
e assim tentar reduzir as 1ROpUrezas gue nae foram ‘eliminadas por
recristalizacac em agua, até gue todos O= valores estivessem pro
H IO .,

Entretanto, este procedimento nac & possivel de ser rea
l1isade nestas substincias, devido a problemas de decompasicac an
res de seus pontos de fusBo.

Qutre procedimentc &4 ser adotado seria asmentar brusca-

mente o contetdo de uma das impurezas, de tal manelra dque as cob

1]

centracoes dos cutros long pudessem ser desprezadas,. Assim &



;‘@ﬂ-ﬁﬂtﬂﬂi@ﬁ&ﬂ pudarim ser tomadas como sende i 1.'::'!;1?5 £ uma and-
;Iline mais perfeita seria obtida.

Novamente este procedimento & prejudic ;. pois  esta

adigac deveria ser realizada em solugdes aguosa & neste case a

P diferencga de sclubilidade entre o5 diversos lo Wiria uma
f dopagen controlada. %’
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