LISSN: 0101-3742 ]

ANALISE DA ESTRUTURA E DAS PROPRIEDADES
ELETRICAS DE CU9 TiSeg e Cug FeTipSeq

BERNARD GARDES"

RESUMO

Apresentacdo de uma hipotese relacionando os comportamentos condutor de Cuy TiSey e semicondutor de Cu3FeTloSey
com as diferencas estruturais existentes entre esses dois compostos.

1 — INTRODUCAO

A estrutura de Cu)TlSe; foi estuda-
da por AVILOV et alii(1). Ela ¢ do
tipo tetragonal, grupo especial 14/mm,
O mineral “bukovite” CuzFeTlySeq
apresenta a mesma estrutura (qua-
dro 1). A tnica diferenga ¢ a substi-
tuigdo de um quarto dos atomos de
cobre por atomos de ferro (JOHANN et
alii(3)),

O estudo das propriedades elétricas
foi feito por BRUNet alii(2) (quadro 2).
A andlise dos valores mostra que
Cu;TlSez apresenta uma condutividade
107 vezes superior a de CuzFeTl)Sey.
O primeiro é um dondutor de tipo me-
tdlico, o segundo um semicondutor tipo
n.

O presente trabalho tem por objeti-
vo apresentar uma hipotese relacionan-
do a modificagdo estrutural introdu-

zida pela substituigdio de dtomos de
cobre por atomos de ferro nesses
compostos com a evolugdo das proprie-
dades elétricas dos mesmos.

2 — ANALISE DA ESTRUTURA

A figura 1 mostra a proje§do da
estrutura de Cu,TlISe, Ela € constituida
de camadas de tetraedros (CuSeg), e de
dtomos de tdlio alternadamente. Nas
camadas (CuSey),,, cada tetraedro apre-
senta quatro arestes em comum com 0§
tetraedros vizinhos. Os dtomos de co-
bre se colocam no centro dos tetraedros.
Nas camadas de tdlio, os dtomos se
desenvolvem em cadeias lineares. O
equilibrio formal das cargas necessita da
presen¢a simultdnea de dtomos de td-
lio aos mimeros de oxidagao +1 e +3.
As distdncias Cu—Se, ao redor de 2,54,
demonstram a existéncia de um forte

Reticulo

a(R)

c(A)

Numero de entidades
por reticulo

Cu,TISe, CuzFeTl,Sey
tetragonal tetragonal
3852 3,966
14,029 13,713
2 1

Quadro 1: Dados estruturais dos compostos CuyTISe) e CuzFeTlpSey

Resistividade a, -
temperatura
ambiente (£2 cm)
Condutividade a
temperatura
"ambiente (€2 cm—1)

A

Cu,TISey CuzFeTl,Sey
55 10— 75 102
2,0 104 13 103

Quadro 2: Valores da resistividade e da condutividade para Cu,TISe e

CuzFeTl,Seq

carater covalente nessas ligacOes en-
quanto que as distancias TI—Se de apro-
xidamente 3,8 A indicam que os 4-
tomos de tdlio sio menos solicitados
pela atragdo dos 4tomos de selenio.
As distancias TI-T1 (3,85A) podem ser
comparadas com as distancias intera-
tomicas no tdlio metdlico (3,52 A).
A andlise desses dados permite afirmar
que a disposi¢do dos d4tomos de tilio em
planos com distincias interatdmicas de
3,85 A ¢ a mais adequada ao desloca-
mento de eletrons na estrutura e,
em primeira aproximagio, considerar os
fenomenos de condugdo elétrica como
decorrente da movimentagdo de- ele-
trons de valencia dos 4tomos de tdlio
nesses planos.

A estrutura de CuzFeTlySey € obti-
da pela substitui¢do estatfstica de um
quarto dos 4tomos de cobre por 4tomos
de ferro nos sftios tetraédricos. A tnica
diferenga introduzida por essa subs-
tituicdo se encontra no equilfbrio
formal das cargas: o ferro sendo
trivalente, os planos de tdlio sdo cons-
tituidos somente de d4tomos com nime-
ro de oxidagdo +1.

Figura 1: Projecdo da estrutura de
Cu,TiSep
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3 — ANALISE DAS PROPRIEDADES
ELETRICAS

MANN et alii(4) explicam o compor-
tamento condutor de TlgTe3 pela pre-
senca, na estrutura, de camadas paralelas
de dtomos de tdlio a graus de oxidacdo
diferentes. A condutividade € atribui-
da a intera¢des tdlio-tdlio nas camadas
ou entre as camadas. Da mesma forma,
no caso de CuyTISey, a presenga simul-
tdnea de atomos de tdlio aos nimeros de
oxidagdo +1 e +3 pode explicar a
condutividade, Como do ponto de vis-
ta cristalogrifico nada permite dife-
renciar ao posi¢des nas camadas de td-
lio, a um dtomo considerado pode ser
atribuida a carga + 1 como a carga +3.
Na realidade, esse dtomo deve se encon-
trar num estado intermedidrio no qual ele
estd constantemente passando de um
grau de oxidagdo para o outro através
da troca de dois eletrons com os seu
vizinhos conforme a relagdo:

Tl = TIII + 2 eletrons, Os planos de
tdlios apresentam assim eletrons capazes
de circular livretnente de um sitio para
outros em movimentos aleatérios, Esses
eletrons podem ser assimilados a ele-
trons livres e ser responsabilisados pela
alta condutividade do material.

Para CuzFeTlySeq, os planos de
tdlio sendo constituidos de dtomos com
um unico numero de oxidagdo, o in-
tercdmbio de ‘eletrons entre os 4tomos,
descrito no caso anterior, ndo ocorre.
Os fendmenos de conducdo dependem
somente de eletrons submetidos a um
potencial atrativo proveniente das inte-
ragdes tdlio-selénio ou dos nicleos de
tdlio. O deslocamento desses eletrons
nos planos vai necessitar de uma ener-
gia de excitagdo para vencer a barrei-
ra de potencial, o que se traduz por
uma condutividade de intensidade mui-
to menor e explica seu carater semi-
condutor,

4 ~CONCLUSAO

A analise da estrutura desses compos-

tos permite considerar que os fendmenos
de condugdo podem ser essencialmente
atribuidos aos eletrons de valéncia dos
dtomos de tdlio.

No caso de CupTlSey, a existéncia
nos planos de tdlio de d4tomos a graus
de oxidagdo mistos + 1 e + 3 implica
na presenga de eletrons livres nesses pla-
nos e justifica o seu comportamento
de condutor metalico,

Para CugFeTlySeq, o fato de todos
os d4tomos de tdlio apresentarem o mes-
mo ndmero de oxida¢do faz com que
ndo se encontrem eletrons livres na es-
trutura. Os fendmenos de condugdo de-
pendem somente de eletrons submetidos
a um potencial atrativo. O comporta-
mento €, em consequéncia, o de um
semicondutor.

ABSTRACT

Presentation of a hypothesis connecting the conductive behaviour of CuyTiSe; and semiconductive behavior of

CuzFeTlySeq with the structural differences existings between these two compounds,
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