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1. Wstep

Materiaty o strukturze spinelowej od kilkudziesieciu lat sg przedmiotem in-
tensywnych badan prowadzonych w rdznych os$rodkach naukowych. | tak
w Zakfadzie Fizyki Krysztatow Instytutu Fizyki Uniwersytetu Slaskiego
wszechstronne badania spineli trwajg juz ponad trzydziesci lat. W ostatnim
okresie badania spineli koncentrujg sie miedzy innymi na ich witasciwosciach
termoelektrycznych.

Zainteresowanie materiatami termoelektrycznymi spowodowane jest miedzy
innymi mozliwoscig ich komercyjnych zastosowan. Termoelektrycznosc¢ jest zja-
wiskiem pozwalajgcym na konwersje energii wewnatrz ciata statego. Materiaty
termoelektryczne potrafig generowaé energie elektryczng bezposrednio z ciepta
lub petni¢ funkcje elektrycznej pompy cieplnej. Pracujagcym medium w tej kon-
wersji energii sg elektrony przewodnictwa.

Postep w konwersji energii termoelektrycznej datuje sie od wczesnych lat
60., kiedy to M. Telkes [1], F. loffe [2,3]i HJ. Goldsmith [4],
opierajac sie na znajomosci wiasciwosci transportowych pétprzewodnikow, za-
proponowali zastosowanie ich jako materiatow termoelektrycznych. Odkrycia
dokonane w tamtych czasach majg dominujgce znaczenie takze dzisiaj [5]. Sto-
py bazujace na Bi2Te3, a w szczegdlnosci uktady [(Bi! _"Sb*)(Te1 _"Se")3] oraz
Six_"Ge" [6], byly i sg przedmiotem intensywnych badan, dzieki ktérym mate-
riaty termoelektryczne sg wykorzystywane w chiodziarkach i generatorach
mocy [7]. Ponowny wzrost zainteresowania materiatami termoelektrycznymi
spowodowany jest nie tylko poszukiwaniem materiatow o coraz wiekszej wydaj-
nosci termoelektrycznej w okolicach temperatury pokojowej do elektronicznych
lodéwek, klimatyzatoréw i generatorow mocy, lecz takze ze wzgledu na mozli-
wos¢ ich przemystowego i militarnego zastosowania. Termoelektryczne oziebia-
nie jest jedyng przyjazng $rodowisku metodg stosowang na duzg skale w kom-
puterach, detektorach podczerwieni, elektronice, optoelektronice i wielu innych
dziedzinach. Generatorami mocy jest szczegdlnie zainteresowany przemyst mo-
toryzacyjny, a gtdwnie zamiang ciepta ,,odpadowego” z silnikdw spalinowych



na energie elektryczng w samochodach nowej generacji. Jagdrowe generatory
termoelektryczne NASA zostosowata w sondach kosmicznych Voyager i Cassi-
ni. Szczegblnie w USA wywiera sie ogromng presje na poszukiwanie alterna-
tywnych technologii, pozwalajacych na zamiane ciepta z naturalnych zrédet na
energie elektryczng. Dla wszystkich materiatow termoelektrycznych istotna jest
ich termoelektryczna wydajnos¢, opisana termoelektrycznym wspotczynnikiem
Z (figure of merit) [4]:

7 = - , (11)

gdzie: S — wspotczynnik Seebecka nazywany sitg termoelektryczng, a — prze-
wodnictwo elektryczne, k — przewodnictwo termiczne.

Z zazwyczaj mnozone jest przez $rednig temperature; w efekcie daje wartosé
bezwymiarowg ZT. Tak zdefiniowana wydajno$¢ jest konsystentna ze
wspotczynnikiem Carnota (okreSlonym przez gradient temperatury). Konwen-
cjonalne materiaty termoelektryczne (wiekszo$¢ z nich zostata odkryta w latach
60.) majg ograniczong warto$¢ ZT do okoto jedno$ci w temperaturze T = 300 K.
Od lat 70. ubiegtego wieku do tej pory nie znaleziono materiatow termoelek-
trycznych o wartosci ZT wiekszej od jednosci, cho¢ nie ma zadnych zaréwno
teoretycznych, jak i termodynamicznych ograniczen. Warto$¢ ZT moze wzrastaé
w wyniku zmniejszenia sieciowego przewodnictwa cieplnego k1 lub w efekcie
wzrostu zardwno wspotczynnika S, jak i przewodnictwa elektrycznego a. Jed-
nakze a jest zwigzane z elektronowym termicznym przewodnictwem ke za po-
mocg relacji Wiedemanna—Franza i stosunek ten zasadniczo jest staty w danej
temperaturze.

Wielko$¢ Sza, ktdéra czesto nazywana jest ,,wspotczynnikiem mocy”, jest
optymalna dla zdegenerowanych (silnie domieszkowanych) potprzewodnikéw
z koncentracjg nosnikdw n ~ 10iecm-s i warto$cig wspotczynnika Seebecka
S ~ 170 AV/K. Przewodnictwo termiczne k tych wiasnie potprzewodnikéw jest
zdominowane przez przewodzenie cieplne fononéw kI. Mechanizm zmniejsze-
nia k1 przez rozcienczanie obniza ruchliwosé¢ R elektronéw (lub dziur), co
wplywa na przewodnictwo a. Nowe nanomateriaty, w szczeg6lnosci kwantowo
przerywane supersieci, charakteryzujg sie wartosciami ZT =2 w 300 Ki ZT =3
w 450 K [s]. Wartos¢ ZT = 3 jest bliska wartosci wydajnosci urzadzerh mecha-
nicznych [9], a zatem pozwala na zastosowanie materiatdw termoelektrycznych
na szeroka skale. W niskowymiarowych materiatach termoelektrycznych wpro-
wadzenie nowego parametru, np. charakteryzujgcego dtugos¢ d materiatu,
zmniejsza ograniczenia zalezne od S i a. Charakterystyczna dtugo$¢ d moze by¢
gruboscig kwantowej $ciany w dwuwymiarowych uktadach (2D), dtugoscia
kwantowego drutu w jednowymiarowych uktadach (1D) lub kwantowg przerwg
w zerowymiarowych uktadach (0D). Niskowymiarowe uktady moga redukowac



sieciowe przewodnictwo cieplne kI bez zbyt duzej zmiany ruchliwosci nosni-
kow. Jest to mozliwe, poniewaz struktura wzbudzen fononowych jest zalezna
od rozmiaréw uktadu. Oczekuje sie takze, ze warto$¢ wspdtczynnika Seebecka
winna sie zwiekszy¢ zarowno w rezultacie rozmiarowych efektéw kwantowych,
jak i z uwagi na mozliwos¢ filtrowania energii elektronéw [10].

Poszukiwania nowych materiatdbw termoelektrycznych prowadzone sg w roz-
nych grupach: kompleksach siarkowcow [11], skutterudytach [12, 13], stopach
Heuslera [14], tlenkach metali [15], klatratach [16, 17, 18] i pentatellurkach
[19]. Jedng z podgrup siarkowcow sg uklady o strukturze spinelu. Spinele tle-
nowe jako izolatory sg nieprzydatne do zastosowan termoelektrycznych. Tylko
kilka sposréd spineli siarkowych to metale lub silnie domieszkowane pdéprze-
wodniki. Dane dotyczace ich wiasciwosci elektrycznych zostaty zebrane w ta-
beli 1.1 [20].

Tabela 1.1. Wiasciwosci termoelektryczne w temperaturze pokojowej wybranych spineli siarko-
wych i selenowych [20]

Spinel p [mOcm] S [pV/IK] AEmqt [eV] AEr [eV] p [cm2Vs]

FeCraSs 2%104 — / 400 0,02—0,20 0,3
CoCr2Ss / — 0,01—0,30 0,2
MnCr2S4 / — 0,10—0,30
ZnCr2Ss / — 0,60
CdCr2Ss / — 1,60 0,20—0,60
HgCrz2Ss / — 1,40

Nio5C00,5Cra2Ses 200,0 60 0,00—0,12 1,0
CuCr2Ss 0,9 16 0,03
CuV2aSs 0,6 5
CuTi2Ss 0,4 -12
CuCo02S4 0,4 13
NiC02S4 0,8 -18
CoNi2S4 0,4 -2

Co03S4 0,3 5

ZnCr2Ses / — 1,30 0,30 2,0—5,0
CdCr:Ses / — 1,30 0,20—0,60 5,0—50,0
HgCr2Ses / — 0,84 0,40—2,00 30,0
CuCrzSes 0,1—0,28 16—25 <10,0
Culr2Ses 0,3—5,0 3

Symbolem / oznaczono izolatory



Kryterium doboru, jakie zastosowano przy wyborze spineli, to istnienie
przerwy energetycznej AEqggica < 2 eV oraz warto$¢ ruchliwosci no$nikoéw pradu
p > 01 cm2Vs w temperaturze pokojowej. Na przyktad metaliczny spinel
CuCrz2Ss w wyniku podstawiania jondw miedzi jonami zelaza tworzy staty roz-
twor FeCui_xCr2Ss o whasciwosciach potprzewodnikowych. Uktad ten zmienia
swe wilasciwosci elektryczne wraz ze zmiang koncentracji jonéw zelaza od
pétmetalu typu p, przez typ n, ponownie do typu p [28]. W temperaturze poko-
jowej warto$¢ wspotczynnika mocy dla tego uktadu wynosi okoto 1 "W/mK2
Inne ukiady spinelowe typu ACr2X4 oparte na siarce z V, Co, Fe, Ni sg w pew-
nym stopniu niestabilne strukturalnie, preferujg bowiem strukture CrsSs w wy-
sokich temperaturach i podwyzszonym cisnieniu [23]; z kolei znane skiady
z X = Te sag metalami o niskiej wartosci termosity [20]. Natomiast nadzieje ro-
kujg uktady na bazie selenu (X = Se) [20, 24]. Obecnie znanych jest okoto 300
spineli z X = S lub Se. Wiele z tych uktadow zawiera przejsciowy metal 3d jako
atom A lub B. W tabeli 11 zostaty wymienione tylko te spinele chromowe,
wsrdd ktorych w pierwszej fazie poszukiwano nowych materiatdbw termoelek-
trycznych [20]. Na temat kazdego z tych spineli oraz ich roztworow statych
z réznymi podstawnikami istnieje bogata literatura [25—27].

Wspdlng cechg rodziny spineli: ACr2Xs (gdzie A = Cd, Zn, Hg, Ga, Cu;
X=0, S, Se, Te), ACr2"Bz2_2xXs+ (gdzie A=Cd, Zn; B=Ga, In; X=S, 0O)
i ZnCrz2_xinxSe4, jest nie tylko to, ze jony chromu Crnt+ (gdzie n = 2, 3, 4) cha-
rakteryzuje niezerowy moment magnetyczny, lecz takze fakt, ze jony te zajmuja
pozycje oktaedryczne. Na strukture elektronowg jonéw chromu Crm+ w tych
uktadach oraz moment magnetyczny zlokalizowany na jonach chromu od-
dziatuje wiele czynnikéw.

Jesli pozycje tetraedryczne w idealnym krysztale (bez defektéw) zajmowane
sg przez jon dwuwarto$ciowy, to jony chromu zajmujace pozycje oktaedryczne sg
w konfiguracji Cr3+("2). Wszystkie magnetyczne momenty zlokalizowane sg na
tych jonach i wynoszg 3 ~Bjon [29, 30]. Obecnos¢ defektow w poduktadzie
anionowym powoduje, ze pewna liczba jondw chromu Cr3+ (t32) zmienia swg
konfiguracje na jony chromu Cr2+ (ts2gel,). Warto$¢ momentu magnetycz-
nego zlokalizowanego na jonach chromu Cr2+jest rowna 4 “Bjon [29, 30].

W przypadku zamiany dwuwarto$ciowych jonéw z pozycji tetraedrycznych
w jony jednowarto$ciowe (poduktad anionowy bez defektow) w poduktadzie
oktaedrycznym pewna liczba jonéw chromu Cr3+ zmienia konfiguracje na jony
Cr4+ (t29). W tym przypadku magnetyczny moment zlokalizowany na jonach
chromu Cré4+jest rowny 2 ~Bjon. Ten sam efekt moze by¢ spowodowany takze
obecnoscig wakansji kationowych w poduktadzie tetraedrycznym [29, 30].
Z tego tez wzgledu w tym przypadku mamy mieszang walencyjno$¢ jonow
chromu (Crs+—Cr4+), ktdrej rezultatem jest obecnos$¢ zdelokalizowanych mo-
mentow magnetycznych elektronéw skaczacych pomiedzy jonami chromu Cr3+
a jonami chromu Cr4+



Rys. 1.1. Diagram fazowy wybranych spineli chromowych [32]:
Czarne koétka oznaczajg zaréwno graniczne sklady, jak i state roztwory z najwiekszg
mozliwg koncentracjg podstawnikdw, ro — promien luki oktaedrycznej, rt — promien
luki tetraedrycznej, ra— promien anionu

Zatem kazda z tych konfiguracji jonéw chromu potgczona jest z inng warto-
$cig momentu magnetycznego zlokalizowanego na nich. Co wiecej, ich promien
jonowy rQr zmienia sie zaréwno z ich konfiguracjg elektronowa, jak i z liczbg
koordynacyjng. Zmiana jest wyrazna, gdyz promien jonowy rQ dla jonu chro-
mu Cr2+ zmniejsza sie z 73 pm do 55 pm dla jonu chromu Cr4+ [31] i ma
wptyw na stosunek promieni jonowych kationéw i anionéw. Fakt ten znajduje
takze odzwierciedlenie w ich wiasciwosciach elektrycznych i magnetycznych
[32] (rys. 1.1).

Zaprezentowana charakterystyka spineli ogranicza si¢ do opisu badan, kto-
rych celem byto okreslenie parametrow decydujgcych o potencjalnym wykorzy-
staniu uktadéw spinelowych jako materiatow termoelektrycznych, bez podania
glebszej analizy zjawisk zachodzacych w materiale. W tej pracy uwage sku-
piono natomiast na udziale réznych mechanizméw odpowiedzialnych za trans-
port elektronowy wymuszony gradientem temperatury w szerokim przedziale
temperatur. Przeanalizowano zjawisko dyfuzji, unoszenie fononowe zwigzane



z przekazem pedu fononu do gazu elektronowego, unoszenie magnonowe
zwigzane z przekazem pedu magnonu do gazu elektronowego oraz mechanizm
potgczony z przeskokiem elektronu miedzy stanami zlokalizowanymi w prze-
rwie energetycznej, zwany w literaturze angielskiej hoppingiem. Do analizy tej
wiaczony jest tez polaronowy mechanizm przewodnictwa, ktérego kryterium
ma silne umocowanie w zalezno$ci temperaturowej termosity. Z uwagi na fakt,
ze transport elektronowy w spinelach ma miejsce miedzy innymi w pasmie
mieszanej walencyjnosci, wykonano badania XANES i EXAFS, majace na celu
okreslenie lokalnej struktury krystalicznej i elektronowej.

W niniejszej pracy skoncentrowano uwage na badaniach nastepujgcych
uktadéw: ZnCrz_xNixSes [35—37], Zn:_xCuxCr2Se4, ZnxCuyCrzSes [38—40],
CuxGayCrzSes [41], CdCr2_xSbxSes [42, 43] oraz Hg:1_XCuxCr.Ses [44]. Wszyst-
kie badane monokrysztaty zostaly otrzymane metodg transportu chemicznego
w Instytucie Chemii Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach. Jako materiatow
wyjsciowych uzyto odpowiednio selenkéw: ZnSe, CuSe, HgSe, NiSe, CdSe,
Sbh2Se3, Ga:Se3, oraz bezwodnego nosnika transportu CrCI3. Chemiczng analize
sktadu monokrysztatbw wykonano mikrosonda rentgenowskg (EDAX PV9800
i JOEL 783). Parametry sieciowe monokrysztatow badanych szeregoéw spinelo-
wych wyznaczono za pomocg dyfraktometru czterokotowego Kuma KM4 z ka-
merg CCD (promieniowanie MoKa, grafitowy monochromator). W trakcie udo-
kfadniania struktury korzystano z programu SHELXL-93. Zasadnicze rezultaty
badan zostaty opublikowane w pracach [35—44].

W pracach [35—37] zaprezentowano wiasciwosci elektryczne oraz dyskusje
na ich temat zgodnie z polaronowym mechanizmem przewodnictwa. Z kolei
w pracach [38—43] przedstawiono i omdwiono wplyw wybranych podstawni-
kow kationowych na transport elektronowy. Prace [39—42, 44] zawierajg dane
doswiadczalne pomiaréw termosity, a takze analize jej sktadowych w kontek-
Scie ich wilasciwosci magnetycznych oraz niestechiometrii i zdefektowania
struktury spinelowej, miedzy innymi na podstawie zaleznosci, ktora zapropono-
wali M. Matoba, S. Anzai i A. Fujimori, zmodyfikowanej o czton magnonowy.



2. Struktura spinelu

Jedna z podgrup, w ktérej takze prowadzone sa poszukiwania nowych ma-
teriatow termoelektrycznych, sg p6tprzewodniki magnetyczne o strukturze spi-
nelu [20]. Struktura spinelu typu AB2Xa4 (rys. 2.1) charakteryzuje sie komorka
regularng $ciennie centrowang (grupa przestrzenna Obh — Fd3m, grupa punk-
towa m3m), zbudowang z jonow siarkowca X oraz jonow metalu A, zajmu-
jacych 1/8 pozycji tetraedrycznych, i jonéw metalu B, ktore zajmujg 1/2 pozycji
oktaedrycznych. Dzieki temu otrzymujemy dwa rozne poduktady w strukturze
spinelu.

Rys. 2.1. Komdrka elementarna spinelu:
Atomy anionéw przedstawione sg za pomocg czerwonych kul. W centrum zacienionych
tetraedrow oraz narozach sze$cianu znajdujg sie jony metalu A, natomiast jony metalu
B — w centrum zacienionych oktaedrow



Rozktad kationbw w komdrce elementarnej mozna opisa¢ o0g6lng formuta
chemiczng (A:1_XBX)(AxBz_X)X4. Gdy x = 0 (spinel normalny), wszystkie katio-
ny A zajmujg pozycje tetraedryczne, a wszystkie kationy B — pozycje oktae-
dryczne. W przypadku gdy x = 1 (spinel odwrécony), wszystkie kationy A oraz
potowa kationéw B zajmujg pozycje oktaedryczne, natomiast druga potowa ka-
tionébw B — pozycje tetraedryczne. Gdy 0 <x < 1, jest to spinel mieszany.

Relatywnie duza liczba koordynacyjna (s) atomow B w tej strukturze moze
sprzyja¢ niskiej przewodnosci termicznej [21]. Duzy parametr sieciowy (okoto
10 A), duza liczba wakansji oktaedrycznych powinny redukowac przewodnictwo
termiczne przez wzrost rozpraszania fononéw. Wielodolinowa struktura elektro-
nowa skojarzona ze strukturg regularna moze by¢ przyczyng zwiekszonej termo-
sity [22] juz w okolicy temperatur pokojowych.



3. Wybrane zjawiska transportu w fazie state]
wywotane gradientem potencjatu i temperatury

Zjawisko Seebecka zwigzane jest z powstaniem w materiale sity elektromo-
torycznej (EMF) w odpowiedzi na roznice temperatur miedzy okreslonymi jego
punktami. Stosunek EMF do roznicy temperatur AT definiuje wspétczynnik
Seebecka S. W wiekszosci przypadkdéw pomiar termosity ogranicza sie do okre-
$lenia rodzaju nosnikéw wiekszosciowych w danym materiale. Wyniki te jednak
nie zawsze sg zgodne z pomiarami zjawiska Halla. Interpretacja zaleznosci tem-
peraturowych termosity, poza kilkoma prostymi przypadkami, nie jest tatwa,
stad nieche¢ wielu eksperymentatoréw do giebszej analizy temperaturowych za-
leznosci, mimo ze temperaturowe przebiegi sg zrédtem informacji na temat
struktury elektronowej badanego materiatu.

Wspotczynnik Seebecka to fundamentalna wielko$¢ opisujgca transport
elektronowy. W szczegdlnosci S jest miarg entropii na jednostkowy tadunek
transportowanej przez nos$niki pradu. Poniewaz wspoOtczynnik Seebecka jest
wielkos$cig Scisle zwigzang z: nosnikami pradu oddziatywajgcymi miedzy soba,
z fononami, z lokalnymi momentami magnetycznymi, informacje o tych od-
dziatywaniach mozna otrzymac, badajgc jego zaleznosci od gestosci nosnikow,
temperatury, pola magnetycznego itp.

Opierajgc sie na liniowym réwnaniu transportu Boltzmanna, mozna otrzy-
mac¢ nastepujgce wyrazenia na przewodnictwo elektryczne o, site termoelek-
tryczng S oraz przewodnictwo cieplne k [7, 45, 46]:

(3.13)

(3.1b)

K (3.1¢)



Wystepujace w przytoczonych réwnaniach wspétczynniki kinetyczne Kn sg
zdefiniowane nastepujaco:

“ / dfo’
Kn=/«(eT)e-R)n(-~ de (3.2a)
me T)= " & e wOR , (3.2b)

12n3h © W

gdzie: r — czas relaksacji, V — predkos¢, 8 — potencjat elektrochemiczny,
e — energia elektrondw, f o — funkcja rozktadu Fermiego—Diraca.

Catka w wyrazeniu (3.2b) wzieta jest po powierzchni statej energii w prze-
strzeni pedu elektronu. Wyrazenia te majg og6lng posta¢ i moga by¢ uzyte
zaréwno do opisu whasciwosci transportowych potprzewodnikéw, jak i metali.
Obszar ich poprawnos$ci ograniczony jest zakresem stosowalnosci obu zlineary-
zowanych réwnan transportu Boltzmanna, ktére w przypadku metali mogg by¢
rozwazane jako w petni zamienne miedzy sobg. W metalach i silnie domieszko-
wanych pdtprzewodnikach gaz elektronowy jest silnie zdegenerowany. Oznacza
to, zefunkcja df°/de maostry pik w e =R. W tymprzypadku funkcja pod-
catkowa wwyrazeniu (3.2a) jest eksponencjalnie malejgca dlawszystkich ener-
gii, z wyjatkiem waskiego obszaru wokot energii Fermiego. Rozwijajac funkcje
m(e, T) w szereg Taylora wokdt e =R i rozwazajgc pierwszy nieznikajacy czyn-
nik, otrzymuje sie nastepujace wyrazenia na przewodnictwo elektryczne o, site
termoelektryczng S i przewodnictwo cieplne k:

o(T)=ez2m(B, T), (3.33)
n:2 1 dm
S(T)= - T (3.3b)
m de
n 2kr
k(T)= 3 Tm(R, e). (3.3c)

Sg to jednak tylko wyniki oparte na standardowej teorii transportu w ideal-
nym metalu. Praktyka jest o wiele bardziej skomplikowana. Przewodnictwo o(e)
jest przewodnictwem usrednionym po powierzchni statej energii. W realnych
materiatach wkiady w wielko$¢ o(e) licznych réznych czesci sg niejednakowe
i charakter wywotanej anizotropii zdominowany jest procesami rozpraszania no-
$nikéw. Zalezno$¢ (3.3b), nazywana zalezno$cig Motta, opisuje zachowanie sie
tzw. skiadowej dyfuzyjnej termosity [50, 51] (zwigzanej z dyfuzjg nosnikow).



3.1. Unoszenie fononowe (phonon drag)

Czynnikiem majgcym istotny wptyw na temperaturowg zalezno$¢ termosity
jest rozpraszanie elektronéw na fononach i fononéw na elektronach. Mdwigc
og0lnie, wktad fononowy do termosity jest procesem relaksacyjnym, polega-
jacym na wymianie pedu fononu z gazem elektronowym. Zaréwno w niskich,
jak i wysokich temperaturach obserwuje sie zmniejszanie sie wartosci termosity
spowodowane odpowiednio ,,zamrazaniem” fononéw oraz anharmonicznym roz-
praszaniem fonon-fonon w wysokich temperaturach. Teorie sktadowej fonono-
wej termosity rozwingt M. Bailyn [47, 56].

Wkiad do termosity pochodzacy od skwantowanych drgan sieci krystalicznej
(fonondw) mozna oszacowac, korzystajgc z teorii Debye’a ciepta wiasciwego
ciala statego. Teoria Debye’a przewiduje pojawienie sie piku ciepta wtasciwego
w przedziale temperatur pomiedzy &D¥10 a &D/2. Taki sam pik oczekiwany jest
w przebiegu temperaturowej zaleznosci sktadowej fononowej termosity Sfon. Do-
minujagcym typem rozpraszania fonondéw w niskich temperaturach jest roz-
praszanie fonon-elektron, w ktérym elektron przejmuje ped fononu pochta-
nianego, dzieki czemu jest przez fonon unoszony (phonon drag). Unoszenie
fononowe zatem powinno stanowié¢ przyczynek do termosity Sfon, ktérej charak-
terystyczna temperaturowa zalezno$¢ bedzie przybiera¢ posta¢ [48]:

(3.4)

W niskich temperaturach (tj. gdy T < &D¥10) sieciowe ciepto wiasciwe cph
jest proporcjonalne do T3. Nalezy oczekiwaé, ze wktad do termosity Sfon pocho-
dzacy od fononow bedzie zmieniat sie z temperaturg réwniez jak Ts [49, 50].

W wysokich temperaturach, tj. powyzej ©D/2, dominuje rozpraszanie
fonon-fonon, bedgce skutkiem anharmonicznosci potencjatu oddziatywania mie-
dzy jonami. Mechanizm ten powoduje, ze sieciowe ciepto wiasciwe maleje hi-
perbolicznie wraz z temperaturg. Zatem wktad do termosity pochodzacy od fo-
nonéw bedzie zmieniat sie w tym obszarze temperatur proporcjonalnie do T-1
[50].

Wkiad fononowy do termosity komplikuje sie, jak to ma miejsce w przy-
padku czystych metali, jesli w unoszeniu fononowym uwzglednimy proces
przerzutu U (umklapp process), w ktérym zderzenie dwdéch fononéw majacych
ujemng wartos¢ wektora falowego moze w wyniku procesu U da¢ fonon o do-
datniej wartosci wektora falowego [45, 50]. Zderzenia elektron-fonon, w kté-
rych zachodzg procesy przerzutu, réwniez przyczyniajg sie do unoszenia fono-
nowego, lecz z reguty ich wplyw jest przeciwnego znaku w poréwnaniu

2 Transport..



z procesami normalnymi. W konsekwencji procesy U sprzyjajg gromadzeniu
sie elektrondw w cieplejszym koncu przewodnika, a procesy normalne N umoz-
liwiajg gromadzenie sie elektrondw w jego chtodniejszym koncu. Wypadkowa
sita termoelektryczna jest wowczas wynikiem cze$ciowego znoszenia sie przy-
czynkow pochodzacych od procesow Ui N [51].

W przypadku czystych metali na sktadowag fononowg termosity moze sie
naktada¢ sktadowa zwigzana z defektami, w efekcie doprowadzajac do jej nie-
znacznego zanizenia [52], aczkolwiek znane sg przypadki rozpraszania typu
elektron-elektron niepowodujace jej zmiany lub ewentualnie przyczyniajace sie
do jej niewielkiego wzrostu [33, 52]. Skladowa zwigzana z defektami opisana
jest zaleznoscia temperaturowa Tuz [47]. Zaleznos¢ ta pochodzi ze zmiennoza-
siegowego hoppingu pomiedzy zlokalizowanymi stanami elektronowymi lezagcy-
mi blisko poziomu Fermiego [53, 54].

3.2. Unoszenie magnonowe (magnon drag)

W materiatach magnetycznych dodatkowo powinno sie uwzgledni¢ skfado-
wg magnetyczng termosity. Wynika to ze sprzezenia systemu fononowego z ga-
zem elektronowym za pomocg sieci spinowej (gazu magnonowego). Sprzezenie
to znane jest jako model T. Kasuyi [55]. W ferromagnetycznych metalach
i ich stopach mozliwe jest przecigganie elektrondéw przeciwnie do kierunku gra-
dientu temperatury cieplnym pragdem magnonéw, wytwarzajagce w ten sposéb
dodatkowg termosite Sm znang pod nazwg unoszenia magnonowego (magnon
drag). Istnienie magnon drag, analogicznego do phonon drag, po raz pierwszy
przedyskutowat M. B aily n [56]. Stwierdzit mianowicie, ze analityczne wy-
razenie na Smjest bardzo podobne do formuty na Sf (phonon drag), oraz ze oba
te efekty wyjatkowo trudno rozdzielic.

Podobnie do rozwazan dotyczacych unoszenia fononowego w pierwszym
przyblizeniu mozna zapisa¢ formute na Sm

Sm~ Cm/3noe, (3.5)

gdzie: cm— ciepto whasciwe magnonow.

Jesli cmzalezy od temperatury, jak T32 to mozna oddzieli¢ Smod Sf, ktora
jest proporcjonalna do T3. To rozdzielenie jest mozliwe tylko wtedy, gdy war-
tos¢ magnon drag jest dostatecznie duza [59, 60]. Niestety, wszystkie oszaco-
wane na podstawie ciepta wlasciwego magnonoéw wartosci Smw metalach ma-
gnetycznych sg bardzo mate. Na przykiad dla niklu i zelaza w temperaturze
50 K magnonowe ciepto witasciwe jest rzedu 10 mJ/(mol K), gdy ciepto siecio-



we wynosi okoto 2,4 J/(mol K) [61]. Zatem warto$¢ Sm winna by¢ 200 razy
mniejsza od wartosci Sf. Jednakze F.J. Blatt [62] przypisat zjawisku magnon
drag pik na krzywej termosity dla zelaza w 200 K. Argumentowat to tym, ze
pik ten nie mdgt by¢ spowodowany unoszeniem fononowym, poniewaz jego
wysokos$¢ nie byta zalezna zar6wno od termicznej obroébki, jak i wprowadzo-
nych domieszek. Ponadto zauwazyt, ze w zakresie temperatur 15—70 K skia-
dowe termosity zalezg od temperatury jak T32 Magnon drag moze by¢ efek-
tem wymiany pedu magnondéw z gazem elektronowym [52] pod warunkiem, ze
wktad magnonowy pochodzi od fal spinowych. Wkiad magnonowy moze by¢
opisany za pomocg prawa Blocha [57], zgodnie z ktérym spontaniczne namag-
nesowanie zmniejsza sie wraz z temperaturg, jak T32 jesli ta jest odpowiednio
niska [58]. Z uwagi na S$cisty zwigzek termosity z transportem ciepta [48]
sktadowa magnonowa termosity zatem powinna zmniejsza¢ sie proporcjonalnie
do Ts2 w niskich temperaturach, podobnie jak zachowuje sie ciepto wihasciwe
w ferromagnetykach Heisenberga [45]. Analogiczna zalezno$¢ temperaturowa
magnetycznej sktadowej termosity z uwzglednieniem magnondéw zostata wy-
prowadzona teoretycznie do opisu transportu nosnikbw w mezoskopowych
uktadach powstatych z potgczenia ferromagnetycznego metalu z niemagnetycz-
nym metalem [94].

Z kolei w wysokich temperaturach przekaz nadmiaru pedu magnonoéw do
gazu elektronowego moze byé ograniczony przez rozpraszanie typu: magnon-
-magnon, magnon-elektron, magnon-fonon, magnon-zanieczyszczenie itp. [45].

Wyrazne zwiekszenie termosity, ktdre mozna przypisa¢ unoszeniu magno-
nowemu, zostalo zaobserwowane miedzy innymi w antyferromagnetycznym
poiprzewodniku MnTe [63]. W uktadzie tym termosita szybko wzrasta w prze-
dziale temperatur od 200 K do temperatury Neela (310 K), zmieniajgc sie od
50 "V/K do 200 "V/K. Wielko$¢ tego efektu spowodowana jest silnym od-
dziatywaniem nosnikow tadunku ze spinem jonow, a takze tym, ze w poétprze-
wodnikach koncentracja nosnikéw jest o wiele mniejsza anizeli w metalach.

Potprzewodniki paramagnetyczne zawierajg jony z lokalnymi momentami
magnetycznymi. Nosniki pradu moga oddziatywa¢ z tymi momentami za po-
mocg dwodch typéw oddziatywan wymiennych. Nosniki, ktére okupujg jon ma-
gnetyczny, oddziatywajg z lokalnym momentem magnetycznym ze stalg od-
dziatywania intrasite I. Jednoczesnie oddziatywajg z innymi spinami w innych
miejscach przez sprzezenia nadwymienne intersite.

Oddziatywania zlokalizowanych no$nikéw (intrasite) sg wystarczajaco silne,
tj. 1>>kBT, aby decydowa¢ o ustawieniu spinu nos$nikow w danym potozeniu.
Silne oddziatlywania wymienne sprawiajg, ze dodanie nos$nika o spinie \6 zmie-
nia spin wypadkowy jonu magnetycznego z wartosci S na S £V. Moment mag-
netyczny izolowanego jonu paramagnetycznego moze zatem przyja¢ 2S +1 réw-
nowaznych orientacji, natomiast obecno$¢ nosnikbw moze zmieni¢ spinowg
entropie: kBIn[(2S + 1£1)/(2S + 1). Im wigkszy spin jonu magnetycznego, tym



mniejszy efekt w spinowo-orientacyjnej entropii zwigzanej z dodaniem no$nika.
Dodawanie nos$nikow do pozycji niemagnetycznych, dla ktérych S =0, jest
zrédtem maksymalnej entropii spinowej (kBn2).

Wptyw oddziatywan nadwymiennych na spinowo-orientacyjng entropie
zwigzang z no$nikami pradu jest przeciwny do wptywu oddziatywan zwigza-
nych z lokalizacjg (intrasite). Na przyktad wzrost miejscowego spinu przez do-
danie nosnika zwieksza site oddziatywan wymiennych pomiedzy pozycja zajeta
a sasiednimi pozycjami magnetycznymi. W miare wzrostu sity oddziatywan
nadwymiennych (intersite) nosniki majg tendencje do redukcji spinowo-orienta-
cyjnej entropii otaczajacych ich pozycji. Dlatego tez spinowy wkiad do termo-
sity (wspotczynnika Seebecka) zwigzany z no$nikami pradu moze by¢ opisany
formuty [54, 64]:

KB 25+ 1+ 1 \2
= A — (3.6)
2s+1 AT

S =

gdzie: To — temperatura uporzagdkowania magnetycznego, A — stata numerycz-
na.

W badanych uktadach spinelowych hamiltonian najwazniejszych oddziaty-
wan magnetycznych, majacych istotny wpltyw na zaleznosci temperaturowe ter-
mosity, zarazem uwzgledniajacy dwie pierwsze strefy koordynacyjne moze byé
zapisany nastepujaco [41]:

H=He +Hie. (3.7)
Poszczeg6lne cziony tego hamiltonianu majg postac:

H®=-S JASY, (3.8)

Hie=-12z42 bjSIS}. (3.8b)
i3

Zaleznos¢ (3.8a) reprezentuje oddziatywania nadwymiany typu Crn+ — Se
— Crmti Crmt — Se — Se — Crm+ z catkg wymiany J}, gdzie ca=s
i cab= 12 sg liczbami najblizszych sasiadow jondw Cr*— Cr znajdujacych sie
w pierwszej i drugiej strefie koordynacyjnej. Spiny Sii S}sg traktowane jak
klasyczne wektory. Zaleznos$¢ (3.8b) opisuje oddziatywania typu podwojnej
wymiany [80] z koncentracjg jonéw chromu, ktéra zostata znormalizowana do 1
(z2 + zz + z4 = 1). Parametr zz ma stalg warto$¢, poniewaz jony chromu Cr2+ nie



biorg udzialu w oddziatywaniach podwdjnej wymiany. Parametr bj jest catka
przeskoku pomiedzy sasiadami w stanach atomowych t2g |i) i \j) dla sasiadow
<i, j>. Wspotczynnik pasmowy ~ z2Z3 odpowiada prawdopodobieristwu znale-
zienia sie atomu w stanie Cr3+i jego sgsiada w stanie Cr4+. Liczba 1/6 w hamil-
tonianie podwdjnej wymiany jest stata w cztonie SiSj dla spinu catkowitego
réownego 1 [120]. Dodatkowo przyjeto, ze przeskakujgce elektrony pomiedzy
dwoma jonami chromu pozostajg w tym samym stanie podstawowym. Ponie-
waz wszystkie elektrony w stanie t2g sa nierozroznialne z punku widzenia
kwantowo-mechanicznego, jony chromu stanowig zroédto zaréwno zlokalizowa-
nych, jak i wedrownych momentéw 3d, jesli tylko w uktadzie sg obecne jony
Cr4+ Zatem efektywne catki wymiany w hamiltonianie (3.7) dla dwéch pierw-
szych strefkoordynacyjnych przyjma postac:

Jf = JaaCa+ " basCaaZs 2" (3.9a)

= JaCe + " baiCaZ3Ze . (3.9b)

Wartosci catek Jaabaa, Jab, bab dla pierwszych dwdéch stref koordynacyjnych
wyznacza sie z rozwiniecia wysokotemperaturowego podatnosci magnetycznej.
Obliczenia sg oparte na podstawowych zaleznosciach opisujacych wkiad do
paramagnetycznej temperatury Curie—Weissa ©CON pochodzacy oddzielnie od
mechanizmu nadwymiany i podwdjnej wymiany [105]:

@cw =© . +0 ¢, (3.10)

gdzie: ©ON— paramagnetyczna temperatura Curie—Weissa (z eksperymentu),
©" — wkiad pochodzacy od oddziatywan nadwymiany do o ON ©de — wkitad
pochodzacy od oddziatywan typu podwdjnej wymiany. Wymienione udziaty
opisujg zaleznosci:

2

0o - =3* ZP Jpcp, (3.11a)

0ck=1*32Z4Z bpCp, (3.11b)
P

gdzie: Z bREP=0©*
Na Srzyk’:ad dla antyferromagnetyka CuosGaosCr2Ses ©* wynosi 102 K

[103], a dla ferromagnetyka CuCr.Ses — 90 K [80]. B =Z bpcp jest suma-
P



ryczng catkag przeskoku dla pierwszej i drugiej strefy koordynacyjnej, X zas$ jest
wypadkowym spinem zwigzanym z obecnoscig jonow Cr2+, Cr3+i Cr4+ opisa-
nym formuta:

X=2282S +1)+2383S + 1)+ 2SS +1). (3.12)

Ostatecznie wyrazenie na 0 ONVbedzie miato postac:

2 1
0~ =- X0x + 6 Xz324B, (3.13)
gdzie:
2
0, =:3X0X, (3.14a)
0 =6 Xz3Z4B. (3.14b)
Biorgc do obliczen wartosci otrzymane z wyrazenia (3.14a) i ekspery-

mentalne wartosci temperatury Curie TC, catki nadwymiany Jaai Jab dla pierw-
szych dwdch stref koordynacyjnych mozna wyliczy¢, korzystajac z zaleznosci
E. Hollanda i HA. Browna [121]:

0 = 5(3Jaa + 18Jab), (3.15)
Te =5(Jaa- 2Jb). (3.16)

Natomiast catki podwdjnej wymiany baa i bab mozna wyznaczy¢ z wyraze-
nia:

B =6ba + 36ba, (3.17)
gdzie: baa — wkiad pochodzacy od s najblizszych sasiadéw, béb — wkiad
pochodzacy od 36 sgsiadow z drugiej strefy koordynacyjnej i z sugestii Lotge-
ringa [ss] wyrazonej wzorem:

baa = 5hab. (3.18)
Jesli uwzgledni sie wszystkie opisane wczesniej czynniki majace wplyw na

temperaturowe przebiegi termosity, to rdGwnanie opisujace jej przebieg ma naste-
pujacg postac:



(T 133

S(T)= DT +ETs +
K+ (T/Jf)2.

Pierwszy i drugi czton w wyrazeniu (3.19) to skltadowe dyfuzyjne (pierwszy
dla T < ©D, drugi dla T << ©D), trzeci jest cztonem opisujgcym unoszenie fono-
nowe, czwarty to skladowa zwigzana z domieszkami i defektami, ostatni za§ —
sktadowa zwigzana z oddziatywaniem magnetycznym, w ktérym J f jest efek-
tywng catkg wymiany dla pierwszej strefy koordynacyjnej. State D, E, F, G, H, I
oraz K to parametry dopasowania. Rownanie (3.19) jest pétempiryczng formuta,
ktérg zaproponowali M. Matoba, S Anzai i A Fujimori [53], uzu-
petniong o czton uwzgledniajgcy oddziatywania magnetyczne, bedacy formalnie
prawem Blocha. Model ten pozwolit na stosunkowo tatwe dopasowanie tempera-
turowych przebiegéw termosity do wybranych ukiadéw spinelowych [39—41].

3.3. Zmiennozasiegowy przeskok (hopping)

W doskonale uporzadkowanym ukfadzie stany elektronowe sg rozciggniete
i tworza odrebne pasma energetyczne wewnatrz przerwy energetycznej. Wpro-
wadzenie do takiego uktadu roztozonych niejednorodnie (w objetosci) domie-
szek powoduje formowanie sie ogonéw rozktadow gestosci stanéw, w wyniku
zaburzenia krawedzi pasm przez oddziatywanie kulombowskie [65] i moze
prowadzi¢ do skoriczonej gestosci standbw w obszarze przerwy energetycznej.
W samoistnych potprzewodnikach poziom Fermiego EF znajduje sie wewnatrz
przerwy energetycznej i gestos¢ stanow na poziomie EFjest réwna zero. Wpro-
wadzenie domieszek niejednorodnie roztozonych moze da¢ skonczong gestosc
stanow w EF. Jednakze stany te sg zlokalizowane i pomiedzy nimi a odreb-
nymi pasmami moze wystapi¢ duza energia separacji, tworzac tzw. mobilng
przerwe energetyczng E* miedzy rozciggtymi stanami powyzej i ponizej po-
ziomu Fermiego. Czesto uktady niejednorodne majg mobilng przerwe ener-
getycznag i ciggty rozktad stanéw energetycznych. Dodatkowo ze wzrostem
nieuporzadkowania uktadu stany wewnatrz pasma stajg sie takze stanami zlo-
kalizowanymi.

W niskich temperaturach (T<<Eg) transport odbywa sie wewnatrz zlokalizo-
wanych standw [s6]. Liczba no$nikow przemieszczajacych sie z jednego miej-
sca do drugiego jest eksponencjalng funkcjg odlegtosci i roznicy energii AE po-
miedzy miejscami, tj. zmienia sie jak e-are-AEkeT. Jesli gesto$¢ standw jest stala,
to zachodzi duze prawdopodobienistwo wystepowania standéw z niskg roznica
energii AE. W d-wymiarowej przestrzeni objeto$¢ jest proporcjonalna do rd,



a gesto$¢ standw na jednostke energii i w jednostkowej objetosci jest rowna
N(Ef). Zatem przewodnictwo w takim uktadzie moze by¢ opisane nastepu-
jacymi zaleznosSciami [48]:

a a e-ae-AEKT, (3.20a)
AE a\/rdN(EP), (3.20b)
a a e~a~x/dNEDT. (3.20¢)

Najbardziej prawdopodobna $rednia odlegtos¢ przeskoku nosnikéw oraz
Srednia roznica energii AE sg funkcjami temperatury oraz wymiaru d przestrzeni
(uktadu). Tak okreslone przewodnictwo elektryczne nosi nazwe zmiennozasie-
gowego hoppingu i jest opisane zaleznosciami:

1

ra——, (3.213a)
Tadn
d
AE T— (3.21b)
a’ bo /
aaevil . (3.21c)

Opisany przypadek jest bardzo podobny do sytuacji, jaka ma miejsce w me-
talach, gdzie wystepuje skoriczona gesto$¢ stanéw na powierzchni Fermiego,
a rozktad energii nosnikow zawiera sie w przedziale energii AE, a nie kBT,
biorgc pod uwage ich efektywny udziat w procesie przewodzenia. Zatem korzy-
stajgc z faktu, ze termosita S jest wielkos$cig informujaca o ilosci ciepta przypa-
dajacej na no$nik w danej temperaturze, jej warto$¢ w przypadku zmiennozasie-
gowego hoppingu mozna opisa¢ nastepujacymi zalezno$ciami:

sciepto” acedT a kBT2N(E+ )" N(Er)keAE2, (3.22)

N (Et )kBAE:
a v B~ B a

t+
Tah . (3.23)
eT

S

Zatem w uktadach niejednorodnych, mimo ze rezystancja wzrasta wraz ze
zmniejszaniem sie temperatury, termosita najczesciej (typowo) zmniejsza sie
dzieki przewodnictwu wewngtrz mobilnej przerwy energetycznej. Ten prosty re-
zultat wynika z faktu, ze energia nosnikdw zbliza sie do energii Fermiego. Dla-



tego temperaturowe przebiegi termosity sg inne w przypadku uktadéw z mo-
bilng przerwg energetyczng, a inne dla uktadéow z klasycznie rozumiang
przerwg energetyczng [67].

3.4. Przewodnictwo polaronowe

W pétprzewodniku lub krysztale jonowym dla elektronu przewodnictwa (lub
dziury) moze okaza¢ sie energetycznie korzystniejsza sytuacja, w ktorej elek-
tron ten przejdzie na poziom zlokalizowany przestrzennie. Przejsciu temu towa-
rzyszy lokalna deformacja uporzadkowania jondw sieci, a tym samym polaryza-
cja sieci. Elektron lokalizuje sie w jamie potencjatu, ktérg sam stworzyl,
polaryzujac sie¢. Stan taki (elektron i indukowana lokalna polaryzacja sieci)
tworzy kwaziczastke zwang polaronem. Fizyczne wiasciwosci polaronu sg inne
anizeli wiasciwosci elektronu pasmowego. Jesli w krysztale jonowym umiesci-
my nieruchomy tadunek punktowy, to polaryzujac sie¢, obniza on jej energie.
To samo moze sie zdarzyé, jesli elektron pasmowy zostanie zlokalizowany
w przedziale jednej komdrki elementarnej krysztalu. Wskutek polaryzacji
osrodka energia potencjalna elektronu maleje i staje sie nizsza anizeli energia
dna pasma przewodnictwa. Fizyka takich stanow szczegélnie jest widoczna
w przypadku polarondw o matym promieniu rzedu diugosci parametru sieci,
nazwanych matymi polaronami lub polaronami Holsteina [ss, 69].

Temperaturowe przebiegi termosity i przewodnictwa elektrycznego odréz-
niajg potprzewodniki pasmowe od uktadow, w ktdrych transport jest realizowa-
ny za pomocg matych polaronéw [48]. Wychodzac z zatozenia, ze w danym
materiale wystepuje relatywnie niska gesto$¢ nosnikdw w przedziatach jednej
komarki elementarnej, oraz ze komérki te mogg ulega¢ deformacji, mozna
stwierdzi¢, iz w wyniku obnizenia energii w komdérkach tych nastepuje lokaliza-
cja elektronu [70]. Natomiast wszystkie pozostate niezdeformowane komorki
moga miec te same elektronowe stany wiasne. Przeskok elektronu do nastepne-
go miejsca bedzie sie wigzat ze znieksztatceniem nastepnej komorki oraz po-
wrotem poprzedniej do stanu wyjsciowego. Prawdopodobienstwo takich fluk-
tuacji, ktére ogranicza szybko$¢ przekazu, a zatem i przewodnictwo, opisuje
zalezno$¢ Boltzmanna e~BY/28T, podobnie jak przewodnictwo aktywowane ter-
micznie. Jednakze koncowa konfiguracja transferowanego elektronu nie jest
zwigzana ze wzrostem energii, natomiast ciepto transportowane przez elektrony
mozna wyrazi¢ za pomocg entropii, ktéra w przypadku matej liczby no$nikéw
jest réwna kBInp.

W wielu przypadkach analize temperaturowych zaleznosci termosity mozna
przeprowadzi¢, korzystajac z prostej idei, ze termosita opisuje ciepto zwigzane



z nos$nikami pradu, przypadajace na jednostkowy tadunek i temperature lub en-
tropie no$nikéw na jednostkowy tadunek.

Zatem przewodnictwo o i termosita S dla stanéw polaronowych w poblizu
energii Fermiego EF winny by¢ opisane nastepujgcymi zalezno$ciami [48]:

0 a e-B28r, (3.24a)
S* ~ lup . (3.24b)

Natomiast jeslinosniki pochodzg od wzbudzerizachodzacych w poprzek
przerwyenergetycznej Eg (jak w polprzewodnikach), to jedynie ich ciepto
(a Eg/2) ma swoj udziat w termosile, a nie energia polaronu [71]. Aktywacja do
standw polaronowych powinna wiec by¢ opisana za pomocg zaleznosci [48]:

0 a eNErE)I2ET, (3.25a)
Sa xB_E (3.25b)
e 2kBT '

Przedstawione zaleznosci pozwolity na peing interpretacje temperaturo-
wych zaleznos$ci przewodnictwa elektrycznego i termosity w uktadzie spinelo-
wym ZnCrz_~Ni*Ses [35—37].



4. Mechanizm transportu elektronowego
w wybranych spinelach chromowych

Silne wigzania jonowe w spinelach pomiedzy kationami i anionami spra-
wiaja, ze proste spinele typu AB2Xs oraz szeregi spinelowe z reguly sg dielek-
trykami. Pojawienie sie przewodnictwa elektrycznego moze by¢ efektem zarow-
no jonowych luk sieciowych, jak i pasma mieszanej walencyjnosci. Anionowe
luki sieciowe zachowuja sie jak domieszki donorowe, dajac przewodnictwo
elektronowe, natomiast kationowe luki sieciowe zachowujg sie jak domieszki
akceptorowe, doprowadzajgc do przewodnictwa dziurowego. W drugim przy-
padku pasmo mieszanej walencyjnosci typu [Bs+—B4+ daje przewodnictwo
dziurowe, natomiast pasmo mieszanej walencyjnosci typu [B2+—B3+ doprowa-
dza do przewodnictwa elektronowego [38, 122]. Stan dielektryczny w spinelach
zazwyczaj jest zwigzany z brakiem pasma mieszanej walencyjnosci, dlatego za
zjawiska transportu elektrycznego sg odpowiedzialne poziomy wakansowe
lezace gteboko w przerwie energetycznej struktury spinelowej.

4.1. Szereg stechiometryczny ZnCr/ili"Se«

Strukturalne i magnetyczne badania [73] szeregu spinelowego ZnCrz _XNixSes
pokazaty, ze materiat ten krystalizuje (struktura regularna, grupa przestrzenna
Fd3m) w ograniczonym zakresie stezen niklu (0,03 < x < 0,10), oraz ze moment
magnetyczny zmniejsza sie od 5,4 pBdla x = 0,03 do 4,18 pBdla x = 0,10 [72].
Gdy 0,1 <x < 0,9, uktfad ten istnieje tylko w postaci polikrystalicznej, a parametr
sieciowy nalezacych do niego zwigzkow spetnia prawo Vegarda w catym zakre-
sie stezen niklu [73]. Skrajny zwigzek NiCrzSes nie istnieje jako spinel (wszyst-
kie kationy zajmujg luki oktaedryczne), lecz krystalizuje w strukturze jednoskos-
nej typu NiAs. J. Jendrzejewska, A Waskowska i T. Mydlarz



[73] sugeruja, ze w szeregu spinelowym ZnCrz xNixSes podstawianie jonow ni-
klu Ni2+w miejsce jonéw chromu wywotuje zmiane walencyjnosci jonéw chro-
mu z Cr3+na jony chromu Cr4+ w konfiguracji 3d2, powodujac obnizenie mo-
mentu magnetycznego w stanie nasycenia. Pojawienie sie jonow chromu Cr4+
winno skutkowa¢ wysoka wartosScig przewodnictwa elektrycznego w pasmie
Crs+—Cr4+typowego dla metali, ktore nie jest obserwowane w tym przypadku
[35]. Powstaje problem, jaka walencyjno$é maja jony niklu oraz jakie pozycje
zajmujg w strukturze spinelu przy silnej preferencji jonéw chromu do zajmowa-
nia pozycji oktaedrycznych [74]. Aby rozstrzygna¢ te kwestie, dla spinelu
ZnCrz2 _xNixSes wykonano badania lokalnej struktury elektronowej i krystalicznej
metodami spektroskopii absorpcyjnej promieniowania rentgenowskiego [75]
XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) i EXAFS (Extended X-ray
Absorption Fine Structure). Metody te cechuje wysoka selektywno$¢ zwigzana
z rezonansowym charakterem wzbudzenia. Pozwalajg one na wybér pierwiastka,
wokot ktorego okreslona jest struktura elektronéw i lokalna struktura krystalicz-
na. W metodzie XANES, w zwigzkach z udziatem wigzania jonowego, potoze-
nie krawedzi absorpcji umozliwia wyznaczenie stopnia utlenienia danego jonu,
natomiast ksztatt obszaru krawedziowego widma zawiera informacje o gestosci
nieobsadzonych standw elektronowych. Metoda EXAFS jest zrédtem informacji
o lokalnej strukturze krystalicznej, czyli o odlegtoSciach i rodzaju najblizszych
sasiadow badanego pierwiastka. Zatem w przypadku badanego uktadu pozwala
przypisa¢ danemu atomowi (np. Ni) potozenie tetraedryczne lub oktaedryczne.

Rys. 4.1. Funkcja rozkfadu radialnego dla wybranych uktadéw w temperaturze 16 K [75], obli-
czona z amplitudy oscylacji EXAFS Kb (k)
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Rys. 4.2. Funkcja rozktadu radialnego dla wybranych uktadéw w temperaturze 300 K [75], obli-
czona z amplitudy oscylacji EXAFS K (k)

W spinelach chromowych w zaleznosci od zajmowanego potozenia (tetra-
edrycznego lub oktaedrycznego) nikiel moze znajdowac sie w otoczeniu 4 lub s
rownoodlegtych atomoéw selenu. Odlegtosci te mozna obliczyé, korzystajgc
z wartosci parametru sieciowego a i parametru anionowego u danego zwiazku.
Mozna je takze wyznaczy¢ eksperymentalnie, badajgc otoczenie jonéw chromu
i cynku dla zwigzku macierzystego (ZnCrzSed). Na rys. 4.1 i 4.2 przedstawiono
wyniki analizy EXAFS w postaci funkcji rozktadu radialnego dla krawedzi K
chromu, niklu i miedzi w temperaturach 16 K (rys. 4.1) oraz 300 K (rys. 4.2).
W obliczeniach uwzgledniono poprawke na przesuniecie fazowe atomu central-
nego (Cr, Ni i Cu). Widoczna jest wyrazna réznica w potozeniach maksimum
funkcji dla koordynacji tetraedrycznej (Cu w CuCrzSed) i oktaedrycznej (Cr
w ZnCrzSes i Ni w NiCrz2Sed). Réznice w amplitudach funkcji rozktadu w danej
temperaturze dla jonoéw tworzacych koordynacje oktaedryczng zwigzane sg
natomiast z réznymi wspoOtczynnikami tlumienia fali fotoelektronéw (Cr
w ZnCr2Ses i Ni w NiCr2Sed). Widoczna jest takze zmiana temperaturowa war-
tosci funkcji rozktadu (dla danego jonu), wyznaczonej w temperaturze pokojo-
wej (RT) i temperaturze 16 K (K16), wynikajaca ze zmiany czynnika tempera-
turowego (dla atomu centralnego i atomu, na ktérym nastepuje rozpraszanie).
Uzyskane rezultaty sugerujg zatem, ze w badanych monokrysztatach jony niklu
zajmujg pozycje oktaedryczne.



Na rys. 4.3 i 4.4 przedstawiono wyniki XANES dla kilku réznych zwiazkow
z jonami niklu znajdujagcymi sie w réznej koordynacji jonéw selenu (tetra-
edrycznej i oktaedrycznej), wykonane na krawedzi K Cr (rys. 4.3) oraz krawe-
dzi K Ni (rys. 4.4). Brak przesuniecia krawedzi absorpcji sugeruje ten sam stan
walencyjny jonow niklu (2+) w badanych zwigzkach, niezaleznie od jego
potozenia w danej strukturze. Widma te nie zawierajg silnego maksimum w po-
blizu krawedzi absorpcji K (tzw. biatej linii), co oznacza, ze waskie pasmo 3d
jonoéw Cr3t+ (a Scislej — orbital t239 w konfiguracji wysokospinowej) jest wy-
petnione i znajduje sie w pasmie walencyjnym ponizej poziomu Fermiego.
Z tego wzgledu jony chromu nie dajg wktadu do przewodnictwa elektrycznego.
Podobnie jest w przypadku jonow Ni2+ Widma XANES ilustrujgce krawedz K
Ni dla wybranych zwigzkéw zawierajacych nikiel (rys. 4.4) réwniez nie zawie-
rajg silnego maksimum w poblizu krawedzi absorpcji K. Oznacza to, ze waskie
pasmo 3d jonow Ni2+jest wypetnione i znajduje sie w pasmie walencyjnym po-
nizej poziomu Fermiego. Niezerowe przewodnictwo w szeregu spinelowym
ZnCrz2 xNixSes moze by¢ konsekwencjg istnienia waskich pustych pasm 4d-Se
i 4p-Zn w przerwie energetycznej, podobnie jak w ukladzie spinelowym
Zni- [ 9 6 ]

Pomiary przewodnictwa elektrycznego oraz termosity zostaly wykonane na
wybranych monokrysztatach (x = 0,001; 0,05; 0,065) w zakresie temperatur od
290 K do 520 K [35] (rys. 4.5—4.7). Wszystkie badane monokrysztaty sg
pétprzewodnikami, przy czym ich przewodnictwo zmniejsza sie ze wzrostem
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Rys. 4.3. Potozenie krawedzi absorpcji K chromu dla wybranych uktadéw [75]
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Rys. 4.4, Potozenie krawedzi absorpcji K niklu dla wybranych ukfadéw [75]

koncentracji niklu. W przypadku x = 0,001 zaobserwowano zmiane charakteru
przewodnictwa w temperaturze okoto 426 K. Wraz ze wzrostem temperatury
wzrastata takze termosita, a w przypadku krysztatéw z x = 0,05 i x = 0,065 znak
termosity zmienia sie z ujemnego na dodatni. Dzieje sie tak w temperatu-
rze okoto 336 K dla x =0,05 i 311 K dla x =0,065. Wszystkie badane mono-
krysztaty charakteryzujg sie przewodnictwem dziurowym powyzej temperatury
336 K.

Analiza sktadu chemicznego badanych monokrysztatow nie wykazata od-
stepstwa od stechiometrii. Wykonane obliczenia wspétczynnikow upakowania
jonowego [76] oraz parametréw wypetnienia komorki elementarnej [77] poka-
zaty, ze ze wzrostem zawartosci niklu wspotczynniki te pozostajg praktycznie
state [36, 37]. Parametr wakansowy, ktory jest miarg koncentracji luk siecio-
wych, ma duza warto$¢, wynoszacg S$rednio 11,5% dla wszystkich badanych
monokrysztatéw [36]. Sugeruje to, ze badane monokrysztaty sg silnie zdefekto-
wane. Luki sieciowe wystepujg zaréowno w poduktadzie kationowym, jak i anio-
nowym. Zdefektowanie to koreluje z wiekszymi warto$ciami parametru aniono-
wego u w poréwnaniu z warto$cig 0,375 typowa dla idealnej struktury spinelu
[77]. Wieksze wartosci u Swiadczg o znieksztatceniu komérki elementarnej. Ja-
koSciowe wyjasnienie obserwowanych wiasciwosci elektrycznych w szeregu spi-
nelowym ZnCrz-xNixSes oparto zatem na koncepcji kationowych i anionowych
defektéw strukturalnych.
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Mniejsze warto$ci wspdtczynnika upakowania jonowego w pozycji tetra-
edrycznej w porownaniu z pozycja oktaedryczng wskazuja, ze kationowe wakan-
sje cynkowe dominujg i odgrywaja role podwojnych akceptorow. Sg odpowie-
dzialne za zmiane charakteru przewodnictwa z nieprzewodzgcego na metaliczny
w monokrysztale o najmniejszej koncentracji niklu x = 0,001. Zwiekszenie kon-
centracji niklu w probce moze generowa¢ wakansje anionowe, ktére odgrywajg
role podwojnego donora. Te ostatnie wydajg sie odpowiedzialne za zmiane zna-
ku termosity w monokrysztatach z wartosciami x = 0,05 i x = 0,065. Tempera-
turowa zaleznos$¢ przewodnictwa elektrycznego jest typowa zaleznoscig Arrhe-
niusa. Sugeruje to, ze badane monokrysztaty sg aktywowane termicznie
i w wysokich temperaturach dominujagcym mechanizmem przewodnictwa jest
termicznie aktywowany hopping nos$nikdéw [35—37]. Mechanizm ten charakte-
ryzuje mata warto$¢ przewodnictwa elektrycznego i duza warto$¢ termosity.
Moze to by¢ zwigzane z faktem, ze jony Cr3+ znajdujace sie w potozeniach
oktaedrycznych majg rozszczepione poziomy energetyczne tworzgce orbital t2g,
ktdry jest obsadzony przez 3 elektrony w stanie wysokospinowym. Elektrony te
nie muszg by¢ przyczynkiem do przewodnictwa metalicznego. Z teorii pasmo-
wej wiadomo, ze w pétprzewodnikach pasmowych transport elektronowy cechu-
je duza ruchliwos$¢ i mata koncentracja nosnikow, podczas gdy przewodnictwo
polaronowe charakteryzuje wysoka koncentracja i mata ruchliwos¢ [78].
W przypadku badanego uktadu spinelowego polaronowy mechanizm przewod-
nictwa wydaje sie bardzo prawdopodobny. Przemawiajg za tym: zdefektowanie
struktury spinelu opisane duzg wartoScig parametru wakansowego, duza dystor-
sja komérki elementarnej, dla ktérej parametr anionowy u > 0,375, i nos$nik ta-
dunku stowarzyszony z dystorsjg krystaliczng o rozmiarach wielkosci parametru
sieciowego, zwany matym polaronem lub polaronem Holsteina [¢s, 70]. Ponie-
waz w sieci krystalicznej wystepuje bardzo wiele miejsc rbwnowaznych energe-
tycznie, stany zlokalizowane mogg tworzy¢ pasmo. Szeroko$¢ energetyczna tego
pasma jest ekstremalnie mata, zatem ruchliwo$¢ nosnikéw z nim zwigzanych
winna by¢ dominujaca tylko w niskich temperaturach. Przewodnictwo elektrycz-
ne moze wiec by¢ efektem kwantowego tunelowania lub termicznego hoppingu
pomiedzy stanami zlokalizowanymi. W bardzo niskich temperaturach, gdy
kBT < 10-4 eV, mozliwy jest tylko mechanizm kwantowego tunelowania nosni-
kéw pomiedzy sasiednimi pozycjami. W przypadku temperatur T < 0 D2 domi-
nujacy powinien by¢ mechanizm hoppingowy skojarzony z unoszeniem fonono-
wym dajacym przewodnictwo o a exp(-T~14) [78].

W wyzszych temperaturach winno sie obserwowac przewodnictwo zwigzane
tylko z termicznie aktywowanymi hoppingiem i wiekszg ruchliwos$cig nosnikow.
Jednakze nosniki, ktore pochodzg od wzbudzen, wnoszg przyczynki do termo-
sity i sg aktywowane do standéw polaronowych na poziomie Fermiego, o czym
moze SwiadczyC liniowa zalezno$¢ pomiedzy termositg S a opornoscig elek-
tryczng (lup).
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Kryterium liniowej zaleznosci S =/(Inp)jest spetnione dla wszystkich ba-
danych monokrysztatéw szeregu spinelowego ZnCr2_xNixSe4 (rys. 4.8), co su-
geruje, ze w tym ukladzie spinelowym w badanym zakresie temperatur do-
minujagcym mechanizmem przewodnictwa jest przewodnictwo polaronowe.
W nawigzaniu do wczesniej przytoczonych rozwazan jakosciowe wyjasnienie
mechanizmu przewodnictwa ilustruje rys. 4.9. Dla czystego spinelu ZnCr2Se4
warto$¢ przerwy energetycznej wynosi Eg= 1,285 eV [79]. W badanym mono-
krysztale z najmniejsza zawartoscig niklu (x = 0,001) bardzo waskie pasmo po-
laronowe formowane jest powyzej pasma walencyjnego z energig aktywacji
okoto Ea= 0,12 eV, dajgc jako dominujace przewodnictwo dziurowe. W zdefek-
towanej strukturze spinelowej polarony generowane sg jako dziury ze zwigzang
z nimi krystaliczng dystorsjg zaréwno pozycji tetraedrycznych, jak i oktaedrycz-
nych. W monokrysztatach o wiekszej zawartosci niklu formowane sg dwa bar-
dzo waskie pasma — jedno powyzej pasma walencyjnego, drugie ponizej
pasma przewodnictwa z energig aktywacji Ea= 0,15—0,19 eV. W niskich tem-
peraturach wydajg sie dominowac polarony, ktore sg generowane jako elektrony
razem ze zwigzang z nimi deformacjg sieci anionowej. To one sg odpowiedzial-
ne za zmiane znaku termosity z ujemnego na dodatni w monokrysztatach o za-
wartosci niklu x = 0,05 i x = 0,065.

Temperaturowe przebiegi termosity pokazujg dwie diametralnie rozne czesci
— skladowg dyfuzyjng oraz skladowg zwigzang z unoszeniem fononowym
(phonon drag). Sktadowa dyfuzyjna zwigzana z dyfuzjg nosnikéw jest propor-
cjonalna do temperatury [33].

W przypadku monokrysztatu z koncentracjag x = 0,001 eksperymentalna
zalezno$¢ termosity zgadza sie z teoretyczng. Dla pozostatych monokrysztatow
liniowg zalezno$¢ obserwuje sie tylko w wysokich temperaturach powyzej
450 K, natomiast w temperaturach niskich jej przebieg moze by¢ wynikiem
konkurencji pomiedzy przewodnictwem elektronowym a dziurowym.

Druga skfadowa termosity, czyli unoszenie fononowe, jest wynikiem prze-
kazu pedu fononu do gazu elektronowego. Zmienia sie jak T3 ponizej tem-
peratury ©D10 ~ 47 K (gdzie 0D=469), a takze jak T_1 powyzej okoto
0D2 = 235 K [52]. Pik ten znajduje sie poza zakresem pomiarowym badanych
probek. Prawie liniowa zalezno$¢ termosity w funkcji temperatury dla probek
0o x = 0,05 ix=0,065 powyzej temperatury 300 K moze by¢ efektem sumowa-
nia sie przyczynkéw pochodzacych z jednej strony od elektronow, a z drugiej od
dziur. W literaturze termosite okresla sie mianem polaronowa wdwczas, gdy
wktady do niej pochodza od nosnikéw polaryzujacych i deformujacych sie¢ kry-
staliczna.

Badania XANES i EXAFS sugerujg, ze jony niklu, bedac na drugim stopniu
utlenienia i obsadzajac pozycje oktaedryczne w strukturze spinelu, nie dopro-
wadzajg do powstania pasma mieszanej walencyjnosci jondw chromu. Skutkuje
to obserwowanym obnizeniem momentu magnetycznego [73] i wysoka oporno-



Scig elektryczng [35]. Wynikajacy stad brak neutralnosci elektrycznej po stronie
kationow jest rekompensowany wakansjami w podsieci anionowej, co potwier-
dza zmiana znaku termosity z ujemnego na dodatni. Z kolei przeprowadzona
analiza wiasciwosci strukturalnych i elektrycznych uktadu spinelowego
ZnCr2_xNixSe4 pokazata, ze dominujgcym mechanizmem przewodnictwa
termoelektrycznego w tym uktadzie jest mechanizm polaronowy skojarzony
z hoppingowym modelem przewodnictwa. Swiadczy o tym z jednej strony
spetnienie jednego z kryteridw przewodnictwa polaronowego, jakim jest linio-
wa zalezno$¢ pomiedzy termosita (S) a opornoscig elektryczng (lup), z drugiej
strony za$ — temperaturowe przebiegi przewodnictwa elektrycznego. Nalezy
podkresli¢, ze ze wzrostem koncentracji niklu wzrasta stopief zdefektowania
struktury spinelowej (dystorsja luk tetraedrycznych i luk oktaedrycznych) oraz
rozszerza sie temperaturowy zakres wystepowania przewodnictwa polaronowe-
go. Sugeruje to, ze istnieje Scista korelacja pomiedzy tworzeniem sie stanow
polaronowych a zdefektowaniem struktury spinelowe;j.

4.2. Uktady Zn™MCu”™CrzSe« stechiometryczny
I ZnXCuyCr&Se4 niestechiometryczny

Szereg spinelowy ZnlxCuxCr2Se4 byt wielokrotnie przedmiotem intensyw-
nych badan teoretycznych oraz doswiadczalnych [79—81] ze wzgledu na Scistg
korelacje pomiedzy jego wiasciwosciami magnetycznymi a elektrycznymi.
Wszystkie zwigzki tego szeregu sg spinelami normalnymi [79, 81], w ktérych
jony Zn i Cu zajmujg pozycje tetraedryczne (pozycje A), natomiast jony chromu
majg silng preferencje do zajmowania pozycji oktaedrycznych (pozycje B).
Skrajne spinele tego szeregu, tj. ZnCr2Se4 i CuCr2Se4, majg odmienne wias-
ciwosci elektryczne i magnetyczne. Spinel ZnCr2Se4 jest péiprzewodnikiem
i antyferromagnetykiem z temperaturg przejscia TN do stanu paramagnetyczne-
go wynoszacg okoto 21 K [82—84], natomiast CuCr2Se4 to przewodnik meta-
liczny i ferromagnetyk o temperaturze przejscia TC do stanu paramagnetycznego
rzedu 420 K [85, 86].

Badania strukturalne z zastosowaniem promieniowania synchrotronowego
pokazaty, ze w spinelu ZnCr2Se4 zachodzi strukturalne przejscie fazowe z sy-
metrii regularnej do tetragonalnej w temperaturze przejscia antyferromagnetycz-
nego (przejscie fazowe pierwszego rodzaju) [87]. Wigze sie to ze wzrostem lo-
kalnego krétkozasiegowego porzadku majgcego pseudotetragonalng dystorsje,
ktéra pojawia sie w niskich temperaturach, bliskich temperaturze TN, w wyniku
oddziatywan nadwymiennych pomiedzy sasiednimi jonami chromu. W spinelu
ZnCr2Se4 podstawianie jondw miedzi w miejsce jonow cynku prowadzi do ra-



dykalnej zmiany jego wiasciwosci fizycznych. Na przyktad spinele
Znl xCuxCr2Se4 dla koncentracji miedzi x < 0,1 sg potprzewodnikami. Z kolei
w temperaturach nizszych od 21 K sg antyferromagnetykami, ktérych wypad-
kowe momenty magnetyczne miedzy plaszczyznami (001) tworzg spirale
prosta. Dla koncentracji miedzi 0,3 < x < 0,8 spinele te sg przewodnikami me-
talicznymi ze strukturg spirali ferromagnetycznej w temperaturach ponizej
380—410 K [79, 88—91]. Co wiecej, uktad ten dla 0,1 < x < 0,2 jest pdiprze-
wodnikiem ze strukturg magnetyczng wykazujacg cechy szkia spinowego [92].
M. Hidaka N. Tokiwa, M. Fujiki, S . Watanabe etal [87] na
podstawie temperaturowych pomiarow neutronograficznych oraz namagneso-
wania i petli histerezy sugeruja, ze w Znl_xCuxCr2Se4 dla 0,15 < x < 0,75 za-
chodzi przejscie fazowe od antyferromagnetyka do ferromagnetyka w tempera-
turze okoto 23—28 K oraz przejscie ze stanu ferromagnetycznego do stanu
paramagnetycznego w temperaturze okoto 380—410 K. W przypadku koncen-
tracji miedzi x > 0,8 spinele tego szeregu sa przewodnikami metalicznymi
i ferromagnetykami [38, 93]. Ponadto zaobserwowano, ze w miare wzrostu
koncentracji miedzi warto$¢ wspdtczynnika Seebecka (termosity) sukcesywnie
sie zmniejsza, przyjmujac dla x > 0,3 warto$ci typowe dla przewodnikéw meta-
licznych.

Pomiary przewodnictwa elektrycznego wykonane na prébkach polikrysta-
licznych oraz obliczenia teoretyczne koncentracji nos$nikéw, ich ruchliwosci
oraz energii Fermiego [38, 93] pokazaly Scistg korelacje z whasciwosciami mag-
netycznymi.

Obliczenia teoretyczne oparte na danych eksperymentalnych przewodnictwa
elektrycznego i termosity zostaty wykonane zgodnie z nastepujgcymi zatoze-
niami:

— badany ukiad charakteryzuje dziurowe przewodnictwo domieszkowe (typu p),

— role podwdjnego akceptora odgrywajg wakansje cynku w poduktadzie tetra-
edrycznym,

— istniejg dwa odrebne poziomy akceptorowe o réznych energiach aktywacji.

Uzyskane rezultaty pozwolity na zdefiniowanie temperaturowych zaleznosci
koncentracji nosnikéw, ich ruchliwosci oraz zmian potozenia poziomu Fermiego.
W miare wzrostu koncentracji miedzi zaobserwowano silny wzrost koncentracji
dziur, przy jednoczesnym nieznacznym wzroscie ich ruchliwosci, natomiast nie
stwierdzono silnych temperaturowych zmian zaleznosci zaréwno koncentracji
nos$nikéw, jak i ich ruchliwosci [38, 93]. Ponadto zaobserwowano, ze w miare
wzrostu koncentracji miedzi nastepuje obnizanie sie poziomu Fermiego (rys.
4.10) oraz réznicy pomiedzy nim a wartoscig energii dla obszaru samoistnego
(Ef—E) (rys. 4.11). Swiadczy to o wiekszym wkladzie przewodnictwa domiesz-
kowego w proces przewodzenia elektrycznego. Pézniejsze badania uktadu spine-
lowego Znl1l xCuxCr2Se4 w zakresie koncentracji miedzi 0,1 <x < 0,5, przepro-
wadzone przez GJ. Snydera T Caillata i JP. Fleuriala [20],



Rys. 4.10. Zaleznoé¢ (diagram fazowy) koncentracji no$nikéw p, ruchliwosci p oraz energii Fer-
miego dla uktadu Zn _XAxCr2Se4 w temperaturze 300 K [38]

miaty na celu okreslenie przydatnosci tego szeregu do zastosowan w genera-
torach termoelektrycznych (poszukiwano optymalnej koncentracji x). W tym
zakresie koncentracji miedzi wspomniany spinel nalezy do tzw. grupy silnie
domieszkowanych potprzewodnikéw lub pétmetali (koncentracja nosnikow
N1019A102Ucm3), mogacych charakteryzowaé sie wysoka wartoscig wspétczyn-
nika termoelektrycznego Z, poréwnywalng z wartosciami, jakie cechuja typowe
materiaty termoelektryczne, np. o strukturze skutterudytu [7, 12, 13]. Jednakze
uzyskana warto$¢ ZT (~0,1) jest zbyt mata, aby spinel ten mogt by¢ zaliczony do
grupy potencjalnych materiatdéw termoelektrycznych.

W 2002 roku M. Hidaka, N. Tokiwa, M. Yoshimura, H Fujii
[96] za pomoca rentgenowskiej spektroskopii absorpcyjnej (XANES) wykonali
badania struktury elektronowej na krawedzi absorpcji K dla jonow Zn, Cu, Cr
i Se. Stwierdzili, ze charakterystyczne biate linie wystepujg w poblizu progu ab-
sorpcji rentgenowskiej tylko w przypadku jonéw Zn i Se, zmieniajac swe
potozenie w miare wzrostu koncentracji jonow Cu. Zatem stany elektronowe jo-
noéw cynku Zn2+ blisko poziomu Fermiego sg inne anizeli stany jonéw miedzi
Cult, mimo ze jony Zn i Cu zajmujg pozycje tetraedryczne.

W wyniku silnego przekrywania sie funkcji falowych elektronéw orbitali 4s
w strukturze spinelowej Zn1l-xCuxCr2Se4 pasmo walencyjne i przewodnictwa
formowane jest z orbitali 4s anionéw selenu Se2- [89, 90]. Jednakze orbitale 3d
jonébw Zn2+ Cult Cr3+ tworza waskie pasma. Analiza widm XANES jonow



Rys. 4.11. Temperaturowa zalezno$¢ réznicy pomiedzy poziomem Fermiego EF a warto$cig ener-
gii dla obszaru samoistnego Ej dla uktadu Zn1- xAxCr2Se4:
Linig przerywang zaznaczono wartosci otrzymane dla monokrysztatow; EV— potoze-
nie krawedzi pasma walencyjnego [38]

Zn2+i Se2- pozwolita stwierdzi¢, ze tworzg one puste pasma o symetrii 4p dla
Zn2+ (4p-Zn) i 4d dla Se2- (4d-Se) wewnatrz przerwy energetycznej ufor-
mowanej miedzy pasmem walencyjnym a pasmem przewodnictwa jonow Se2-.
Na rys. 4.12 przedstawiono schemat struktury pasmowej (stanéw elektrono-
wych) w Znl-xCuxCr2Sed4. Przypadek (a) odpowiada idealnej strukturze
ZnCr2Se4, ktdry wydaje sie izolatorem, chociaz w rzeczywistosci jest potprze-
wodnikiem typu p. Zmiana potozenia biatych linii w przypadku jonéw Zn2+



i Se2- wraz ze zmiang koncentracji miedzi wigze sie ze zmiang odlegtosci po-
miedzy pasmem 4p jonu Zn2+i pasmem 4d jonu Se2- a poziomem Fermiego
(Ef). Oznacza to, ze ze wzrostem koncentracji miedzi poziom Fermiego stop-
niowo obniza swa energie, przesuwajac sie w kierunku wierzchotka pasma wa-
lencyjnego (rys. 4.12). Podstawianie jonéw miedzi Cul+w miejsce jondw Zn2+
zwieksza liczbe dodatnich nosnikdw pradu. Obsadzajgq one wierzchotek pasma
walencyjnego, silnie oddziatywajac z jonami chromu Cr4+, ktére tworzg pusty
orbital w pasmie 3d jonéw Cr3+i wymieniajg elektrony walencyjne z jonami
chromu Cr3+ Zatem ferromagnetyzm w Znl xCuxCr2Se4 jest efektem od-
dziatywan typu podwojnej wymiany pomiedzy jonami chromu Cr3+i Cr4+ [97],
dajac jednocze$nie wktad dziurowy do przewodnictwa elektrycznego. Badania
te potwierdzity model struktury pasmowej zaproponowany przez F.K. Lot -
geringa [88, 90] oraz pOzniejsze badania i analize teoretyczng przewod-
nictwa elektrycznego wykonane przez T. Gronia, H Dude i J War-
czewskiego [38, 93]

W ostatnich latach badania szeregu spinelowego Znl xCuxCr2Se4 zostaty
poszerzone o badania i analize temperaturowych zaleznosci zjawiska Seebecka
w zdefektowanych monokrysztatach [39]. Zalezno$ci temperaturowe termosity
poddano analizie numerycznej, umozliwiajgcej okreslenie wktadéw do termo-
sity pochodzacych od dyfuzji nosnikow, unoszenia fononowego, unoszenia ma-
gnonowego i defektdw (rys. 4.13—4.15) [40].

W badanych monokrysztatach suma koncentracji kationow x +y + z jest roz-
na od liczby 3, liczba anionéw za$ nie jest rowna 4 w molekule zwigzku che-
micznego. Zaobserwowano, ze w niestechiometrycznych monokrysztatach
ZnxCuyCrzSe4 dla koncentracji miedzi 0,81 <y < 0,97 zmienia sie wysokos$¢
temperaturowego piku termosity, przyjmujac wieksze wartosci w przypadku
uktadow z uporzadkowaniem ferromagnetycznym anizeli w niestechiometrycz-
nych uktadach z uporzadkowaniem ferrimagnetycznym [98]. W uk#fadach tych
temperaturowe przebiegi namagnesowania i odwrotnosci molowej podatnosci
magnetycznej sa takie, jak dla ferrimagnetyka [108], ale na krzywych namagne-
sowania w funkcji temperatury nie obserwuje sie punktdw kompensacji. Ferri-
magnetyczne sprzezenie moze sie realizowac przez oddziatywanie nadwymiany
pomiedzy momentami magnetycznymi jonéw Cr3+ i jonow Cr2+ (ktore po-
rzadkujg sie zawsze antyréwnolegle) lub/oraz w wyniku oddziatywania RKKY
miedzy momentami magnetycznymi zlokalizowanymi na jonach Cr3+ [29, 30,
43, 109]. To ostatnie oddziatywanie realizuje sie za posrednictwem zdelokalizo-
wanych elektronéw 3d jonoéw miedzi Cu2+ ktorych momenty magnetyczne tak-
ze ustawiajg sie antyrdwnolegle do momentéw magnetycznych jondw Cr3+
Sformutowano hipoteze, ze obserwowane temperaturowe zmiany termosity,
szczegOlnie sktadowej magnon drag, moga tu by¢ spowodowane oddziatywania-
mi magnetycznymi zwigzanymi z mechanizmem podwdjnej wymiany i RKKY.
W analizie termosity postuzono sie potempiryczng formuta, ktérg zaproponowali
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M. Matoba, S. Anzai i A Fujimori [53], uzupeiniong o czton
zwigzany z oddziatywaniami magnetycznymi (3.19), w ktdrym catke efektywna
J f zastgpiono wyrazeniem 2JSf. Kluczowg sprawg w przeprowadzonej anali-
zie byto okreslenie wartosci efektywnego spinu S f ktdéry zostat wyrazony za
pomocg formuty (4.1) [80]:

AbN a XJS
3K "2 j(Serr + 2 g 2+ X356 (Sf + 11)93

4.1)
gdzie: CM— stata Curie, “B— magneton Bohra, NA— liczba Avogadry, g3=2
i g4=1,86 — czynnik Landego dla jonéw chromu Cr3+i Cr4+ x3i x4 wyrazaja
koncentracje jonéw chromu Cr3+i Cr4+ dla ktorych x3 + x4 = 1 [80].

Zastosowanie tego modelu pozwolito na dopasowanie teoretycznych tempe-
raturowych zaleznosci termosity do eksperymentalnych ze wspétczynnikiem
zgodnosci ~95%. Nalezy podkresli¢, ze zastosowane zalezno$ci sg poprawne
tylko dla struktury regularnej z oddziatywaniami magnetycznymi pomiedzy spi-
nami najblizszych sasiadéw, co ma miejsce w przypadku badanych spineli.

Przeprowadzona analiza termosity pokazata, ze ze wzrostem stechiometrii,
tj. gdy x +y + z” 3, mozna dostrzec jednoczesny wzrost sktadowych termosity
zwigzanych z unoszeniem fononowym i magnetycznym oraz malenie skiado-
wych dyfuzyjnej i domieszkowej. Ponadto zaobserwowano przesuwanie sig
w kierunku wyzszych temperatur pikow pochodzacych od skladowej fononowej
oraz magnonowej.

Obliczone wartosci (SphVT)mex oraz (Smeg/T)mex w funkcji sumarycznej kon-
centracji kationdéw (rys. 4.16) sugeruja, ze wzrost niestechiometrii obniza ma-
gnonowe wzbudzenia bardziej anizeli wzbudzenia fononowe. Mozna takze przy-
puszcza¢, ze wzbudzenia te sg od siebie niezalezne. Przytoczone rezultaty
wskazujg, ze niestechiometria pomaga w dyfuzji nosnikéw, oraz ze wkitad do-
mieszek do wartosci termosity jest tym wiekszy, im wieksza jest niestechiome-
tria. Jednakze wzrost stechiometrii utatwia przekaz pedu fononéw do gazu elek-
tronowego, jako ze rozpraszanie typu fonon-fonon staje sie coraz stabsze.
Podobnie jest z przekazem pedu magnondéw do gazu elektronowego, gdyz
wzbudzenia magnonowe sg coraz silniejsze. Wydaje sie, ze w stechiometrycz-
nych monokrysztatach fale spinowe sg stabiej rozpraszane zar6éwno przez inne
fale spinowe, jak i fonony, elektrony i defekty.

Silne wzbudzenia magnonowe obserwowane w tym uktadzie spinelowym
dla monokrysztatow stechiometrycznych zdajg sie zwigzane zar6wno z mecha-
nizmem podwdjnej wymiany, jak i z oddzialywaniami typu RKKY. Wskazuje
na to wysoka wartos¢ catki wymiany (J = 175 K) dla pierwszej strefy koordy-
nacyjnej w poréwnaniu z warto$ciami w przypadku innych spineli [99] oraz
duza warto$¢ piku sktadowej magnonowej. JakoSciowo fakt ten mozna wyjasni¢
koherentnym przekazem pedu magnonow do elektronéw ,,przeskakujgcych” po-



28 29 30 31 32
Koncentracja kationéw x +y +z

Rys. 4.16. Wartosci (Sph/T)mex oraz (Smeg/T)mex w funkcji sumarycznej koncentracji kationéw [40]

miedzy jonami Cr a Cr +lub ewentualnie do dziur w pasmie 3d jonéw miedzi
Cu2+

Przeprowadzona analiza termosity w ramach teorii Motta, Debye’a i Blocha
pokazata, ze na wypadkowe temperaturowe przebiegi termosity w tym ukladzie
spinelowym skiadajg sie przyczynki pochodzace od sktadowych: dyfuzyjnej,
unoszenia magnonowego, unoszenia fononowego oraz skfadowej domieszkowej.
Badania te dowiodty takze, ze silne ferromagnetyczne sprzezenie realizowane
przez mechanizm podwdjnej wymiany i oddziatywania typu RKKY sprzyja
wzbudzeniom fal spinowych, natomiast wzrost niestechiometrii zmniejsza je.
Badania witasciwosci elektrycznych szeregu Zn1xCuxCr2Se4, a w szczegélnosci
analiza termosity, przemawiajg zatem za obrazem transportu elektronowego uje-
tym w modelu F.K. Lotgeringa [90], w ktérym wzbudzenia fal spino-
wych sg w korelacji do mechanizmu podwéjnej wymiany w pasmie mieszanej
wartosciowosci jondéw chromu.

4.3. Szereg spinelowy niestechiometryczny CuxGayCr,Se4

Uktad CuxGayCr2Se4, podobnie jak Znl1xCuxCr2Se4, jest jednym z najlepiej
poznanych uktadéw spinelowych [100]. Podstawianie jonéw galu w miejsce jo-



noéw miedzi dla koncentracji galu powyzej 0,9 prowadzi do zmiany jego struk-
tury krystalicznej z regularnej na romboedryczng z grupg przestrzenng R3
w przypadku Ga2i3Cr2Se4 [101]. W uktladzie tym w zakresie stezen galu y < 0,4
obserwuje sie silne, jednoczesne zmniejszanie sie temperatur Curie i Curie—
Weissa oraz magnetycznego momentu nasycenia [102]. Jony galu wydajg sie
silnie redukowaé oddziatywania podwojnej wymiany, ktére wystepujg w spine-
lu CuCr2Se4 pomiedzy jonami chromu Cr3+ a jonami chromu Cr4+ prowadzac
dla koncentracji galu y = 0,5 do stanu szkia spinowego oraz zmiany charakteru
przewodnictwa z metalicznego na pétprzewodnikowy [101, 103]. K.P. Belov,
LI. Koroleva Al Kuzminykh, V. Gordeev etal [103] suge-
rujg, ze stan szkia spinowego w tym spinelu spowodowany jest fluktuacjami
w oddziatywaniach nadwymiennych dalekozasiegowych pomiedzy magnetycz-
nie aktywnymi jonami, w ktdrych uczestniczg réwniez diamagnetyczne jony
w pozycjach tetraedrycznych (Cu lub Ga). Pojawienie sie stanu frustracji spino-
wej koreluje z szybkim spadkiem momentu magnetycznego nasycenia, za-
chodzacym wraz ze wzrostem zawartosci jonoéw galu w probce. Stan frustracji
spinowej sugeruje wystepowanie jonow Cr2+ na orbitalu t23 w stanie niskospi-
nowym, przy czym spiny tych jonéw sprzegajg sie antyferromagnetycznie ze
spinami jonow Cr3+i Cr4+ Na bazie doswiadczalnych zalezno$ci namagneso-
wania nasycenia w funkcji zawarto$ci jonéw galu oszacowano koncentracje jo-
néw chromu Cr2+, Cr3+i Cr4+ z ktorych skorzystano do obliczen statych od-
dziatywan magnetycznych, a w szczegolnosci efektywnej statej oddziatywan
wymiennych J f dla pierwszej strefy koordynacyjnej, z zastosowaniem forma-
lizmu wysokotemperaturowego rozwiniecia podatno$ci magnetycznej (rozdz.
3.2). Obliczone parametry magnetyczne dla ukfadu spinelowego Cu”GayCrzSe4
zostaty zebrane w tabeli 4.1.

Tabela 4.1. Wartosci parametrow magnetycznych dla uktadu spinelowego CuxGayCrzSe4

Parametry Y

magnetyczne 0,036 0,158 0,374 0,394 0,500

X 3,435 3,453 3,138 3,085 —
K] 234,0 234,8 213,4 209,8 102,0

®de [K] 165,0 103,7 50,3 34,5 —

B [K] 2072,8 1356,8 1057,2 902,4 —
Joa [K] 61,95 52,66 37,31 32,75 0,50
Job [K] -7,73 -6,17 -3,85 -3,13 1,05

boa [K] 157,05 102,80 80,10 68,35 —

beb [K] 31,41 20,56 16,02 13,67 —

3 ?K] 393,59 329,61 321,15 201,59 3,00
[

J1 K] -84,00 -68,58 -43,28 -35,53 12,60



Obliczenia, jakie wykonano, opierajg sie na zatozeniu, ze wkiad do parama-
gnetycznej temperatury Curie—Weissa pochodzi od dwoch oddzielnych mecha-
nizmow oddziatywan wymiennych: nadwymiany i podwdjnej wymiany [105],
oraz ze zastepowanie jonow miedzi Cul+jonami galu Ga3+ w pozycjach tetra-
edrycznych powoduje zmiane walencyjnosci jonéw chromu w pozycjach okta-
edrycznych. Oprdcz jonow chromu Cr3+ ze spinem S =3/2 i Cr4+ ze spinem
S =1, moga wystepowac jony chromu Cr2+ze spinem S = 1 (konfiguracja nisko-
spinowa). Przeprowadzona analiza pokazata [104], ze dla wszystkich badanych
monokrysztatdw wkiad nadwymiennych oddziatywan do temperatury Cu-
rie—Weissa 0 QNjest duzy i praktycznie nie zmienia sie przy zmianie koncen-
tracji jonéw galu. Zmienia sie natomiast znacznie wktad oddziatywan podwoj-
nej wymiany oraz wartos¢ sumarycznej catki przeskoku dla pierwszej i drugiej
strefy koordynacyjnej. Ponadto zaobserwowano, ze w przypadku pierwszej stre-
fy koordynacyjnej wszystkie state oddziatywan wymiany, tj. nadwymiany i po-
dwojnej wymiany, sg dodatnie, w przypadku drugiej strefy za$ dotyczy to tylko
podwdjnej wymiany, oraz ze wartosci bezwzgledne statych podwdjnej wymiany
sg okoto dwa razy wieksze od statych nadwymiany. Efektywna stata wymiany
Jeh dla wszystkich badanych koncentracji galu jest dodatnia i okoto pie¢ razy
wieksza od warto$ci bezwzglednej efektywnej statej wymiany Jab dla dru-
giej strefy koordynacyjnej. Dla spinelu Cu05Ga05Cr2Se4 state nadwymiany
Ja;=05 Kij; =105 K sg w przyblizeniu sze$¢ razy mniejsze niz state nad-
wymiany dla prébek z zawartoscig galu y < 0,4.

Przedstawione rezultaty sugerujg, Ze jony niemagnetycznego galu silnie
wplywajg zardbwno na oddziatywania magnetyczne, jak i na konfiguracje spi-
nowg jonéw chromu. Obliczenia pokazaty takze, ze wprowadzenie jondw galu
raczej indukuje zmiane walencyjnosci jonéw chromu, prowadzacg do silnego
zmniejszenia sie wartosci momentu magnetycznego nasycenia z jednej strony
oraz do ostabienia oddziatywan wymiennych z drugiej strony. Zatem od-
dziatywania magnetyczne, stabngc wraz ze wzrostem zawartosci galu, moga
prowadzi¢ do frustracji momentdw magnetycznych, co zaohserwowano dla kon-
centracji galu réwnej y = 0,5 [103].

Wystepujacy w szeregu spinelowym CuxGayCrzSe4 mechanizm podwdjnej
wymiany odgrywa istotng role w transporcie elektronowym wymuszonym gra-
dientem temperatury. Stosujgc wspomniane wartosci catek wymiany dla pierw-
szej strefy koordynacyjnej pochodzace od mechanizmu podwojnej wymiany,
wykonano, w sposdb podobny jak w przypadku spinelu ZnxCuyCrzSe4, analize
temperaturowych zaleznosci termosity (tabela 4.2, rys. 4.17, 4.18).

Eksperymentalne zaleznosci termosity dla badanych monokrysztatéw zo-
staty zanalizowane zgodnie ze zmodyfikowang formutg, ktérg zaproponowali
M. Mato ba, S. Anzai i A. Fudjimor i [53], uzupeiniong o czton
uwzgledniajacy oddziatywania magnetyczne [41] i opisany formutg (3.19). Re-
zultaty analizy termosity dowiodty, ze ze wzrostem zawartosci jonow galu

4 Transport..



Tabela 4.2. Parametry dopasowania termosity wystepujace w réwnaniu (3.19) dla uktadu
spinelowego CuxGayCrzSe4

Parametry Y

dopasowania 0,036 0,158 0,374 0,394
D [pV/KZ 0,030 0,076 0,111 0,126
E [pV/K4 1,0E-19 1,0E-10 1,0E-19 1,0E-10
F [pV/K] 3,152 2,012 2,806 2,560
G 0,012 0,003 0,002 0,003

H [pV/K15] 0,013 0,002 0,012 0,003
I [pV/K] 3,268 0,507 0,536 0,729
K 0,160 0,017 0,012 0,013

R [%] 99,69 99,61 99,76 99,69

oa [K] 475 473 472 472

wzrasta warto$¢ sktadowej dyfuzyjnej termosity, natomiast warto$¢ sktadowej
zwigzanej z unoszeniem fononowym sie zmniejsza, z kolei jej maksymalna
warto$¢ przesuwa sie w kierunku nizszych temperatur — od wartosci tempera-
tury =190 K dla y=0,036 do temperatury =75 K dla y =0,394. Warto$¢
sktadowej zwigzanej z unoszeniem magnonowym zachowuje sie przeciwnie —
wzrasta i jej maksymalna warto$¢ przesuwa sie od temperatury =60 K dla
y = 0,036 do wartosci =25 K dla y =0,394. Nie zaobserwowano natomiast
wiekszych zmian wartosci dla skfadowej domieszkowej termosity w funkcji
koncentracji jonéw galu.

Rezultaty te sugeruja, ze wzrost koncentracji galu utatwia dyfuzje nosnikow.
Jednakze wzrost zawartosci galu przeszkadza transferowi pedu fonondw do
gazu elektronowego, intensywno$¢ fononowych wzbudzen sie zmniejsza (stata
(SpvT)mex na rys. 4.19 jest mata) i maksymalna warto$¢ unoszenia fononowego
przesuwa sie w strone nizszych temperatur. Jest to prawdopodobnie zwigzane
z anharmonicznym rozpraszaniem typu fonon-fonon. Odwrotne zachowanie ob-
serwuje sie w przypadku przekazu pedu magnonéw do gazu elektronowego.
W tym przypadku wzbudzenia magnonowe stajg sie coraz silniejsze wraz ze
wzrostem zawartosci galu (stata (Smeg/T)mex na rys. 4.19 jest duza i wzrastajgca),
natomiast pik skfadowej magnonowej termosity przesuwa sie w kierunku niz-
szych temperatur. Mozna zatem powiedzie¢, ze wzbudzenia magnonowe w fer-
romagnetycznym spinelu CuxGayCrzSe4 sg potgczone z mechanizmem podwdj-
nej wymiany, wystepujacym obok oddziatywan nadwymiennych, podobnie jak
w niestechiometrycznych krysztatach spinelu ZnxCuyCrzSe4 dla y > 0,8 [38]
oraz w manganitach, co zaobserwowat P.G. de Gennes [106].

Dla poréwnania sprzezenie ferromagnetyczne, ktore jest realizowane tylko
przez oddziatywania nadwymienne w spinelu CdCr2_xGaxSe4 [99], nie daje
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Rys. 4.19. Skfadowe termosity fononowa i magnonowa w funkcji zawartosci galu w monokrysz-
tatach CuxGayCrzSe4

wkiadu do wzbudzen fal spinowych. Duza intensywno$¢ wzbudzen magnono-
wych poréwnywalna z intensywnoscig wzbudzen unoszenia fononowego w ba-
danych monokrysztatach moze by¢ wynikiem tego, ze w mechanizmie podwoj-
nej wymiany zachodzi koherentny przekaz pedu magnonéw do elektronéw lub
dziur transferowanych pomiedzy jonami Cr3+a Cr4+ w pasmie 3d.

Przeprowadzona analiza termosity  silnie  zdefektowanego uktadu
CuxGayCrzSe4 w ramach teorii Motta, Debye’a i Blocha pokazata, ze na wypad-
kowe temperaturowe przebiegi termosity w tym uktadzie spinelowym skladajg
sie przyczynki pochodzgce od sktadowych: dyfuzyjnej, unoszenia magnonowe-
go, unoszenia fononowego oraz skladowej domieszkowej. Na potozenie oraz
wartosci pikdw termosity skfadowych magnonowej oraz fononowej majg wptyw
zarbwno niestechiometria uktadu, jak i rodzaj oddziatywann magnetycznych.
W monokrysztatach bardziej stechiometrycznych wyraznie dominujgca skita-
dowg termosity jest sktadowa dyfuzyjna. W miare wzrostu koncentracji jonéw
galu, prowadzacej do wzrostu niestechiometrii i ostabienia oddziatywan ferro-
magnetycznych realizowanych mechanizmem podwojnej wymiany, maksimum
przyczynku do termosity zwigzanego z unoszeniem magnetycznym wzrasta
i przesuwa sie w kierunku nizszych temperatur. Zatem, podobnie jak w ukia-
dzie ZnxCuyCrzSed, koherentny przekaz pedu magnonéw do elektronéw lub
dziur utatwia wzbudzenia fal spinowych.



4.4. Szereg spinelowy stechiometryczny CdCr~ASb#”

Monokrysztaty uktadu CdCr2_xSbxSe4 sg nowym ukiladem spinelowym.
Strukturalne i magnetyczne badania szeregu spinelowego CdCr2_xSbxSe4 [42]
dowiodty, ze materiat ten krystalizuje (struktura regularna, grupa przestrzenna
Fd3m) w ograniczonym zakresie stezeri antymonu (x < 0,1).

Skrajny spinel CdCr2Se4 jest potprzewodnikiem ferromagnetycznym typu p
[107]. Jony kadmu Cd2+ ulokowane sg w pozycjach tetraedrycznych, a jony
chromu Cr3+ zajmujg pozycje oktaedryczne. Wiasciwosci magnetyczne tego
uktadu sg rezultatem konkurencji dominujacych oddziatywari pomiedzy jonami
chromu Cr3+jako najblizszymi sasiadami oraz stabszych oddziatywan nadwy-
miennych pomiedzy dalszymi jonami chromu. Temperatura Curie TC zmienia
sie w zakresie od 129 K do 142 K, w zaleznosci od metody otrzymywania oraz
od niestechiometrii spinelu [99, 108].

Podstawianie diamagnetycznych jondw antymonu w miejsce jondw chromu
w spinelu CdCr2Se4 (w matym zakresie stezen) prowadzi do ostabienia od-
dziatywan ferromagnetycznych zaréwno dalekiego, jak i bliskiego zasiegu
(zmniejszanie sie temperatury Curie TC oraz temperatury Curie—Weissa ©cw
— tabela 4.3). Natomiast w izostrukturalnym szeregu Cd1l xCuxCr2Se4 podsta-
wianie jondw kadmu jonami miedzi (w matym zakresie stezen) daje uporzadko-
wanie ferrimagnetyczne, w ktorym oddziatywanie dalekiego zasiegu nieznacz-
nie maleje, a oddziatywanie bliskiego zasiegu rosnie [29, 30, 43, 109].

Wyniki pomiaréw przewodnictwa elektrycznego oraz termosity dla badane-
go uktadu zostaty zaprezentowane na rys. 4.20—4.22 oraz zebrane w tabeli 4.3.

W przypadku wszystkich badanych monokrysztatow zaobserwowano ujemng
warto$¢ temperaturowego wspotczynnika opornosci a TCR, natomiast powyzej
temperatury 337 K — dodatnig warto$¢ termosity. Sugeruje to, ze wszystkie
badane monokrysztaty sg ferromagnetycznymi potprzewodnikami (tabela 4.3,

Tabela 4.3. Wiasciwosci fizyczne spinelu CdCr2_xShxSe4

Wiasciwosci X
fizyczne 0,00 0,05 0,06 0,08
o [pm] 1075,50 1076,22 1074,61 1069,73
u 0,390 0,3891 0,3891 0,3895
arcr [10_sK-1] -21,45 -17,5 -16,32 -12,31
En@oo k) [eV] 0,206 0,175 0,159 0,102
£ A@s0 K) [6V] — 0,445 0,233 0,55
Te [K] 129,0 114,0 112,5 111,8

©cw [K] 166,2 115,0 112,5 111,4
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Rys. 4.20. Przewodnictwo elektryczne uktadu spinelowego CdCr2 xShxSe4 [42]
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rys. 4.20—4.22). Ksztatt krzywych przewodnictwa, w szczeg6lnosci dla x = 0,5,
sugeruje istnienie mobilnej przerwy energetycznej zwigzanej z przewodnic-
twem hoppingowym. Przejscie ze stanu przewodnictwa domieszkowego do
samoistnego zachodzi przez wiele aktywowanych termicznie stanéw zlokalizo-
wanych w przerwie energetycznej. Swiadczy o tym roéwniez ksztatt temperatu-
rowej zaleznosci termosity w obszarze temperatur powyzej 350 K. W przypad-
ku koncentracji x = 0,06 i x =0,08 jonéw antymonu w temperaturach 308 K
i 337 K zaobserwowano zmiane znaku termosity z ujemnego na dodatni. Rezul-
tat ten sugeruje, ze jony chromu Cr3+ nie sg zrodtem nosnikow w tym uktadzie
spinelowym, poniewaz w pozycjach oktaedrycznych majg 3 elektrony na orbi-
talu tZy w konfiguracji wysokospinowej. Obecno$¢ niezerowej wartosci prze-
wodnictwa elektrycznego w badanym uktadzie spinelowym moze by¢ zwigzana
z istnieniem wakansji jonowych. Elektrony z wierzchotka pasma walencyjnego
sg aktywowane na wakansowe poziomy akceptorowe z malg wartoscig energii
aktywacji (~0,16 eV), w poroéwnaniu z duzg wartoscig przerwy energetycznej
Eg= 1,32 eV dla spinelu CdCr2Se4 [110] w temperaturze pokojowej. Dla krysz-
tatbw z x = 0,06 i x = 0,08 formowane sg dwa poziomy wakansowe — jeden
powyzej pasma walencyjnego, a drugi ponizej pasma przewodnictwa z ener-
giami aktywacji Ea=0,10—0,21 eV, odpowiedzialnymi za zmiane znaku ter-
mosity z ujemnego na dodatni. Z teorii termosity wiadomo, ze na jej wartos¢
wypadkowg sktadajg sie przyczynki pochodzace od dyfuzji, unoszenia fonono-
wego i magnetycznego oraz zwigzane z defektami lub przeskokiem nosnikéw.
Z przeprowadzonych badan wynika, ze ze wzrostem zawartosci jonéw antymo-
nu maleje udziat sktadowej fononowej, az do jej zaniku dla x = 0,08, przy jed-
noczesnym wzroscie sktadowej dyfuzyjnej (rys 4.21—4.22). Maksimum sktad-
owej magnetycznej znajduje sie w obszarze uporzadkowania magnetycznego
w niskich temperaturach, zatem pochodzacy od niej przyczynek do termosity
w zakresie pomiarowym badanych spineli nie wystepuje lub jest zaniedbywal-
nie maty.

Obserwowane przewodnictwo jest wynikiem konkurencji pomiedzy prze-
wodnictwem dziurowym a elektronowym. Przemawia za tym obserwowana
zmiana znaku termosity. Dominujacg role w tym procesie odgrywajg diamagne-
tyczne jony antymonu Sb3+ (5s2), ktore wbudowywane w miejsce chromu Cr3+
(3d3) nie wnoszg przyczynku do przewodnictwa elektrycznego. Zatem podsta-
wowym mechanizmem w tym przypadku wydaje sie mechanizm wakansowy,
w ktorym gtéwng funkcje petnig wakansje w podsieci kationowej i anionowej,
odgrywajace role odpowiednio akceptoréw i donorow. Obserwowane zmniejsza-
nie sie przewodnictwa wraz ze wzrostem koncentracji jonéw antymonu zdaje
sie zwigzane z czeSciowg kompensacjg tadunku w tzw. wakansowych centrach
rekombinacji.



4.5. Spinel HgCrZSe4 domieszkowany miedzig

Spinel HQCr2Se4 jest potprzewodnikiem ferromagnetycznym z temperaturg
Curie TC rowng ~110 K i paramagnetyczna temperaturg Curie—Weissa 0 OV
rowng ~192 K [111— 113]. Wygrzewanie monokrysztatow HgCr2Se4 w atmo-
sferze selenu lub rteci powoduje kompensacje wakansji, dajgc odpowiednio
przewodnictwo elektryczne typu p lub n [117]. Monokrysztaty spinelu HgCr2Se4
niepoddawane obrdébce termicznej (as grown) w temperaturze pokojowej sg za-
zwyczaj potprzewodnikami typu p z wartoscig wspoétczynnika Seebecka okoto
312 MV/K [115]. Domieszkowanie atomami indu monokrysztaltéw HgCr2Se4
zmniejsza warto$¢ termosity, ktorej znak w niskich temperaturach (T < TQ staje
sie ujemny [116]. Ponadto zaobserwowano, ze w uktadzie Hgl xAxCr2Se4
(A = Ag, In) ze wzrostem koncentracji x kationow srebra opornos¢ elektryczna
maleje, natomiast silnie wzrasta wraz ze wzrostem koncentracji jonow indu.
W uktadzie HgCr2_xinxSe4, w ktérym jony indu lokujg sie w pozycjach okta-
edrycznych, ze wzrostem koncentracji indu oporno$¢ elektryczna zachowuje sie
przeciwnie.

Magnetyczne badania monokrysztatow Hgl xCuxCr2Se4 (0,0 < x < 0,07)
otrzymanych metodg transportu chemicznego ujawnity, ze ze wzrostem koncen-
tracji miedzi temperatura Curie TCtego uktadu wolno wzrasta i dla monokrysz-
tatbw z 7% miedzi wynosi okoto 125 K [114].

Badania elektryczne [44] monokrysztaléw z 3% i 7% jonow miedzi do-
wiodty, ze wszystkie analizowane monokrysztaty sg pétprzewodnikami typu p.
Ponadto zaobserwowano, ze ze wzrostem koncentracji miedzi nastepuje wzrost
przewodnictwa elektrycznego, zmniejszanie sie energii aktywacji EA oraz
zmniejszanie sie wartosci termosity. Powyzej temperatury TC w przypadku
wszystkich badanych monokrysztatdw na zaleznosSciach temperaturowych ter-
mosity zaobserwowano pik.

Rezultaty pomiaréw przewodnictwa elektrycznego o oraz termosity S
w funkcji temperatury zostaty przedstawione na rys. 4.23 i 4.24, a takze w ta-
beli 4.4 [44].

W uktadzie Hgl xCuxCr2Se4 wzrost przewodnictwa elektrycznego wraz ze
wzrostem koncentracji jonéw miedzi wydaje sie zwigzany z pojawieniem sie
pasma mieszanej walencyjnosci jondw chromu (Cr3+ Cr4+) oraz wakansji rte-
ciowych. Znalazto to odzwierciedlenie miedzy innymi w badaniach anizotropii
[118]. Wakansje rteciowe moga by¢ powodem obserwowanego przewodnictwa
dziurowego (typu p), jednakze gtdwnym zrédtem wzrostu koncentracji dziur jest
mieszana walencyjnos$¢ jonéw chromu. Mechanizm podwdjnej wymiany magne-
tycznej jest efektem przeskoku elektronéw pomiedzy jonami Cr3+a Cr4+ dajac
silny wkiad do obserwowanego wzrostu przewodnictwa. Potwierdza to model
FK. Lotgeringa [119] dla spinelu CuCr2Se4, w ktérym pasmo mieszanej
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Rys. 4.23. Przewodnictwo elektryczne o monokrysztatdw Hgl- xCuxCr2Se4 [44]

walencyjnosci jondw chromu jest zajete w potowie, a stosunek koncentracji
jonéw Cr3#Cr4+jest réwny jednoSci. Rozwazania te znajdujg odzwierciedlenie
we wiasciwosciach monokrysztatdw domieszkowanych jonami miedzi (3%
i 7%), gdzie zaobserwowano skok przewodnictwa elektrycznego (rys. 4.23).
Natomiast takiego skoku nie stwierdzono zaréwno w przypadku monokrysz-
tatbw wygrzewanych w prozni, jak i otrzymanych bezposrednio z ,,hodowli”
(przewodnictwo zmienia sie zgodnie z zalezno$cig Arrheniusa). Wygrzewane

Tabela 4.4. Whasciwosci fizyczne spinelu Hgl- xXCuxCr2Se4

Hgi- xCuxCr2Ses

Wihasciwosci
fizyczne z hodowli wygrzewany 3% Cu 7% Cu
W prozni
o [pm] 1073,6(1) 1069,4(1) 1071,7(1) 1069,1(8)
u 0,3896(1) 0,3893(9) 0,3895(1) 0,3895(1)
p [Qm] 20,31 2,66 2,18 0,06
aKr [10-3K-1] -9,66 -9,64 7,42 -4,03
Ea [eV] 0,12 0,10 0,07 0,03
5 [AVIK] 825,6 1249,8 1021,7 381,6
Sa [MV/K] 222,9 1225,7 1011,2 377.1

B [%] 20,24 21,27 20,71 20,18



Rys. 4.24. Zaleznosci temperaturowe termosity S dla monokrysztatbw Hgx xCuxCr2Se4 w zalez-
nosci od warunkéw syntezy i stopnia domieszkowania jonami miedzi.
Linig przerywang zaznaczono sktadowa dyfuzyjng Sd termosity [44]



w prézni monokrysztaty HgCr2Se4 wydajg sie potprzewodnikami samoistnymi
(rys. 4.23). W nieuporzgdkowanych uktadach (stopach) w temperaturze pokojo-
wej rozpraszanie no$nikoOw zwigzane ze statystycznie roztozonymi atomami rte-
ci, miedzi i chromu i/lub wakansjami i defektami miedzyweztowymi moze pro-
wadzi¢ do nieliniowego zmniejszenia sie rezystancji elektrycznej ze wzrostem
koncentracji x jonow miedzi. W badanych monokrysztatach dominujg defekty,
na co wskazuje duza warto$¢ parametru wakansowego R [77]. Moga one by¢
zrodtem tzw. wakansowych centrow rekombinacyjnych [38], powodujac cze-
Sciowag kompensacje tadunku (elektronéw skaczacych pomiedzy jonami Cr3+
Cr4). Rysunek 4.24 dowodzi, ze termosita badanych monokrysztatow zawiera
dwie diametralnie réznigce sie sktadowe, tj. sktadowa dyfuzyjng Sdi skfadowa
zwigzang z unoszeniem fononowym Sf (obecnos$¢ pikéw na temperaturowych
zalezno$ciach termosity powyzej temperatury TQ. W przypadku monokrysz-
tatdw niewygrzewanych w prézni oraz z 3% zawartoSciag miedzi ponizej tempe-
ratury Curie TC= 106 K sktadowa dyfuzyjna termosity jest dominujgca, nie ob-
serwuje sie natomiast sktadowej magnonowej. Moze to by¢ zwigzane z duzym
zdefektowaniem struktury spinelowej (duza warto$¢ parametru B), ktore silnie
przeszkadza elementarnym wzbudzeniom w ciatach statych. Jednakze we
wszystkich badanych monokrysztatach w wyzszych temperaturach, tj. powyzej
temperatury TC, obserwuje sie sktadowg termosity zwigzang z unoszeniem fo-
nonowym.

Przeprowadzona analiza sugeruje, ze decydujgcym czynnikiem w sposéb
istotny wplywajacym na przewodnictwo elektryczne badanych monokrysztatow
HgCr2Se4 jest stopien domieszkowania, a nie rodzaj obrobki termicznej. Ze
wzrostem koncentracji jondw miedzi obserwuje sie zarbwno wzrost przewodnic-
twa oraz osobliwo$¢ w okolicach temperatury TC. W badanych monokrysz-
tatach, niezaleznie od stopnia domieszkowania jonami miedzi, wystepuje po-
rownywalne zdefektowanie struktury spinelowej. Ze wzrostem koncentracji
jondw miedzi obserwuje sie zmiane mechanizmu przewodnictwa elektrycznego
z wakansowego na pasmowy. Fakt ten znajduje takze potwierdzenie w obserwo-
wanych temperaturowych przebiegach termosity. We wszystkich badanych mo-
nokrysztatach, w temperaturach ponizej temperatury TC nie stwierdzono przy-
czynku do termosity pochodzacego od wzbudzehn magnonowych. Zatem
w niskich temperaturach zdefektowanie struktury spinelowej (wakansje) istotnie
ogranicza koherentny przekaz pedu magnonéw do nos$nikow pradu. Natomiast
w wyzszych temperaturach istnienie przyczynku fononowego (phonon drag) do
termosity sugeruje mniejszg role wakansji w procesie transportu elektronowego
wymuszonego gradientem temperatury.



5. Podsumowanie

W niniejszej pracy omoéwiono zagadnienia transportu elektronowego wy-
muszonego gradientem temperatury w wybranych spinelach chromowych:
ZnCr2_xNixSe4, Znx_xCuxCr2Se4, ZnxCuyCrzSed, CuxGayCrzSe4, CdCr2_xShxSe4
oraz Hgl_xCuxCr2Se4, w ramach teorii Motta, Debye’a i Blocha. Przeprowa-
dzona analiza temperaturowych zaleznosci termosity pokazata, ze na jej wy-
padkowg warto$¢ sktadajg sie przyczynki pochodzace od nastepujacych skia-
dowych: dyfuzyjnej, unoszenia fononowego, unoszenia magnetycznego oraz
sktadowej domieszkowej. We wszystkich analizowanych uktadach zaobserwowa-
no, ze dominujacg sktadowg termosity jest sktadowa dyfuzyjna. Jej wartosé
w badanym zakresie temperatur nie przekracza wartosci 100 pV/K i jest o rzad
wielkosci wieksza anizeli w klasycznych metalach. Dowiedziono, ze istnieje
Scista korelacja pomiedzy oddziatywaniami magnetycznymi realizowanymi za
pomocg mechanizmu podwojnej wymiany a wystepowaniem skiadowej termo-
sity zwigzanej ze wzbudzeniami fal spinowych. Czynnikiem, ktéry wspomaga
zjawisko koherentnego przekazu pedu magnonow do nosnikdw pradu, wydaje
sie takze oddziatywanie RKKY. Zaobserwowano, ze czynnikiem w sposob istot-
ny wplywajacym na intensywno$¢ (warto$¢) magnetycznej sktadowej termosity
jest réwniez zdefektowanie struktury spinelowej. W ukfadach, w ktérych wyste-
puje duze zdefektowanie, obserwuje sie zmniejszanie sie wartosci termosity
oraz przesuwanie sie jej maksimum w kierunku nizszych temperatur. Innym
czynnikiem, ktory istotnie zwieksza wartos¢ termosity, jest zjawisko zwigzane
z unoszeniem fononowym. Uzyskane rezultaty sugerujg, ze niestechiometria
uktadu nie ma wiekszego wptywu na wartos¢ sktadowej fononowej oraz potoze-
nie jej maksimum temperaturowego.

Analiza termosity ujawnia takze, ze w uktadach, w ktdrych dominuje me-
chanizm podwdjnej wymiany, mamy do czynienia z transportem elektronowym
w pasmie mieszanej wartosciowosci jonéw chromu. Z kolei brak tego mecha-
nizmu potwierdzony badaniami XANES i EXAFS ujawnia hoppingowy cha-
rakter transportu elektronowego w przerwie zabronionej, ktdry w potgczeniu



z dynamiczng dystorsjg pozycji tetraedrycznych i oktaedrycznych w komorce
elementarnej spinelu prowadzi do przewodnictwa polaronowego.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze spinelami chromowymi o najwiek-
szej wydajnosci termoelektrycznej sg uktady stechiometryczne, ktére charakte-
ryzuja sie maksymalng wartoscig (Smeg/T)mexi minimalng wartoscig (SfavT)mex

Zaprezentowane badania potwierdzaja, ze rodzaj struktury magnetycznej,
mechanizm oddziatywan magnetycznych, niestechiometria, a takze zdefektowa-
nie struktury krystalicznej silnie modyfikujg transport elektronowy wymuszony
gradientem temperatury w materiatach o strukturze spinelowej.
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Electronic transport forced by the temperature gradient
In the selected chromium spinels

Summary

The problems of the electronic transport forced by the temperature gradient in the selected
chromium spinels: ZnCr2_xNixSe4, Znl xCuxCr2Se4,  Zn,.CuyCrzSe4,  CuxGayCrzSe4,
CdCr2_xSbxSe4, and Hgl xCuxCr2Se4 in the frames of the theories of Mott, Debye and Bloch
have been discussed in this work. The analysis carried on of the temperature dependencies of
thermopower showed that its resultant value consists of the following components: diffuse com-
ponent, phonon drag, magnon drag and the impurity component. It was observed in all the sys-
tems under study that the diffuse component is the dominant component of the thermopower. In
the temperature range under study its value does not exceed 100 pV/K and it is greater of one or-
der of magnitude as compared with the classical metals. As it follows from the studies, a close
correlation exists between the magnetic interactions realized by the mechanism of the double ex-
change and the appearance of the component of the thermopower related to the spin wave excita-
tions.

The RKKY interactions seem to be the factor which supports the effect of the coherent trans-
fer of magnon momenta to the current carriers. It was observed that the defectiveness of spinel
structure makes a factor which also substantially influences the value of the intensity of the mag-
netic component of the thermopower. In the systems, where a large defectiveness occurs, one ob-
serves the decrease of the value of the thermopower and the shift of its maximum in the direction
of the lower temperatures. The second factor, which causes the substantial increase of the value
of the thermopower, is the effect related to the phonon drag. The obtained results suggest that the
nonstoichiometry of the system neither affects very much the value of the phonon component,
nor the position of its temperature maximum.

The analysis of thermopower revealed also that in the systems, in which the double exchange
mechanism dominates, one has to deal with the electronic transfer in the mixed valence band of
the chromium ions. Moreover the lack of this mechanism confirmed by the XANES and EXAFS
studies reveals the electronic transport related either to the carrier hopping in the forbidden gap or
to the distorsion of the tetrahedral and octahedral positions caused by the polarons.

The studies presented by the author prove that the kind of the magnetic structure, the nonsto-
ichiometry as well as the defectiveness of the crystal lattice strongly influence the electronic
transport forced by the temperature gradient in the materials with the spinel structure.



Der elektronische Transport gezwungener mit dem Temperaturgradient
In den ausgewéhlten Chromspinellen

Zusammenfassung

Die Probleme des elektronischen Transportes gezwungenen mit dem Temperaturgradient
in den ausgewéhlten Chromspinellen: ZnCr2_xNixSe4, Zn1l xCuxCr2Sed4, Zn,.CuyCrzSe4,
CuxGayCrzSe4, CdCr2_xShxSe4 und Hgl_xCuxCr2Se4 im Rahmen der Theorien von Mott, Debye
und Bloch sind besprochen. Die durchgefiihrte Analyse der Temperaturabhéngigkeiten der Ther-
mokraft zeigte, daB fir ihren resultierenden Wert die folgende Beitrdge stammende von den Dif-
fusions-, Phonon Drag-, Magnon Drag- und Beimischungskomponenten zusammensetzen. In
allen untergesuchten Systemen es wurde observiert, daf die Diffusionskomponente die dominie-
rende Komponente der Thermokraft ist. Ihrer Wert innerhalb dem untergesuchten Temperaturbe-
reich Ubersteigt nicht den Wert 100 pV/K und groBer ist um eine GréRenordnung als in den
klassischen Metalle. Die Untersuchungen zeigten, daR eine strenge Korrelation zwischen den
magnetischen Wechselwirkungen durch das Double Exchange Mechanismus verwirklichten und
das Auftreten der Komponente der Thermokraft gebundenen mit der Anregungen der Spinwellen.

Die RKKY Wechselwirkungen scheinen den Faktor zu sein der das Effekt der koharenten
Uberweisung der Magnonimpulse zu den Stromstrager unterstiitzt. Es wurde observiert, daR die
Beschadigung der Spinellestruktur ist der Faktor, der wirklich die Intensitat (den Wert) der mag-
netischen Komponente beeinfluflt. In den Systemen, wo eine grofRe Strukturbeschédigung auftritt,
man observiert die Wertabnahme der Thermokraft und die Verschiebung ihres Maximums in der
Richtung der niederen Temperaturen. Der zweite Faktor, der wirklich vergréRert den Wert der
Thermokraft, ist das Effekt gebunden mit Phonon Drag. Die erhaltenen Resultate suggerieren,
dal die Nonstochiometrie des Systems keine grofRere Beeinflussung auf den Wert des Phonon
Drag und auf die Position ihres Temperaturmaximums hat.

Die Analyse der Thermokraft zeigte auch, dal in den Systemen, in welchen das Mechani-
smus des Double Exchange dominiert, man hat zu tun mit dem elektronischen Transport in dem
Band mit der gemischten Valenz der Chromionen. In der Folge der Mangel dieses Mechanismus
bestatigt in den XANES und EXAFS untersuchungen ist enthillt von dem elektronischen Trans-
port gebunden mit dem Tragersprung (hopping) in dem verbotenen Spalt oder mit der ausgeldsten
von Polaronen Distorsion der tetraedrischen und oktaedrischen Positionen.

Die vorgestellten von dem Verfasser Untersuchungen suggerieren, daf der Typ der magneti-
schen Struktur, die Nonstdchiometrie und auch die Beschadigung der Kristallstruktur kraftig mo-
difizieren den elektronischen Transport gezwungenen mit dem Temperaturgradient in den
Materialien mit der Spinellestruktur.
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