Zoia Barsova

Wiasciwosci fizykochemiczne spinelu ZnCr,Se, domieszkowanego wybranymi
pierwiastkami d — i f —elektronowymi (streszczenie)

W ramach niniejszej pracy zaprojektowano 1 przeprowadzono synteze
domieszkowanych zwigzkéw poli - i monokrystalicznych na bazie ZnCr,Ses, a nastepnie
opracowano ich charakterystyke fizykochemiczng. Inspiracjg do badan byly jego nietypowe
wiasciwosci fizykochemiczne. Zwigzek ten posiada strukturg spinelu i jest poiprzewodnikiem
typu p ze spiralng strukturg magnetyczng. Jako domieszki wybrano pierwiastki d — 1 f —
elektronowe: mangan, holm i neodym, kierujgc si¢ réznymi wartosciami efektywnego
momentu magnetycznego w poréwnaniu do jonéw chromu na III stopniu utlenienia. Synteza
zwigzkow poli — 1 monokrystalicznych oparta byta na reakcjach w fazie stalej (metoda
ceramiczna — zwiazki polikrystaliczne 1 gazowy transport chemiczny — wzrost
monokrysztaléw). Do opracowania charakterystyki otrzymanych zwigzkow zastosowano
metody rentgenowskie (dyfrakcja, SEM, XPS), pomiary magnetyczne (SQUID, silne pola),
elektryczne (metoda czteropunktowa) oraz analiz¢ termiczng (DSC/TG).

W uktadzie Zn;«Mn,Cr,Ses — polikrystalicznym otrzymano jednofazowe zwigzki w
zakresie x = 0.1 — 0.5, co potwierdzono badaniami rentgenowskimi. Parametry sieciowe i
anionowe rosna liniowo wraz ze wzrostem ilosci jondw Mn®*, co jest zgodne z roznica
warto$ci promieni jonowych Zn®* i Mn%". Pomiary magnetyczne wykazaly uporzadkowanie
antyferromagnetyczne w otrzymanych zwigzkach oraz oddzialywania nadwymiany pomiedzy
jonami chromu i manganu. Badania XPS potwierdzity obecno$¢ jonéw manganu na Il
stopniu utlenienia oraz jonow chromu na III Stopniu utlenienia. Analiza termiczna wykazata,
ze wzrost ilosci jonow Mn?* wptywa na stabilno$¢ i odporno$¢ domieszkowanych zwigzkoéw
w poroéwnaniu z czystym ZnCr,Se.

W uktadzie ZnCr,Se, : Ho otrzymano monokrysztaly o dobrze wyksztalconych §cianach

i krawedziach. Za pomocg badan rentgenowskich wyznaczono sktad chemiczny otrzymanych
monokrysztaldw oraz jego parametry strukturalne. Na podstawie tych badan stwierdzono, ze
jony holmu obsadzaja pozycje oktaedryczne, razem z jonami chromu, a ogolny wzoér dla
monokrysztatbw mozna zapisa¢ jako: Zn[CryxH04]Ses. Parametry sieciowe rosng liniowo
wraz ze wzrostem ilosci holmu, co jest zgodne z réznica wartosci promieni jonowych Cr®*
i Ho¥. Pomiary magnetyczne wykazaly, ze otrzymane monokrysztaly wykazuja
uporzadkowanie antyferromagnetyczne oraz przejScie metamagnetyczne. Zaobserwowano
znaczacy wplyw jondw holmu na oddzialywania ferromagnetyczne bliskiego zasiggu,
efektywne momenty magnetyczne 1 catki wymiany dla pierwszej 1 drugiej strefy koordynacji.
Analiza termiczna potwierdzita stabilno$¢ termiczng otrzymanych monokrysztatow do okoto
800°C.

W uktadzie ZnCrySes : Nd otrzymano dobrej jakosci monokrysztaly, ktore poddano

badaniom rentgenowskim w celu okreslenia struktury i sktadu chemicznego. Na podstawie
tych badan stwierdzono, Zze jony neodymu obsadzaja pozycje tetraedryczne, razem z jonami
cynku, a ogolny wzor dla monokrysztaldow mozna zapisac jako: (Zn;xNdy)Cr,Sey.
Parametry sieciowe rosng liniowo wraz ze wzrostem ilo$ci neodymu, co jest zgodne z r6znica
warto$ci promieni jonowych Zn** i Ho**. Na podstawie badan magnetycznych stwierdzono,
ze otrzymane monokrysztaly sa antyferromagnetykami oraz wykazuja oddziatywania
ferromagnetyczne bliskiego zasiggu. Pomiary przewodnictwa elektrycznego wykazatly
wlasciwosci pétprzewodnikowe oraz przej$cie metal-izolator dla monokrysztatow z nizszg
iloscia jonow Nd**, przy temperaturze Ty = 330 K dla x = 0.08 i 360 K dla x = 0.05.
Pomiary termiczne potwierdzily stabilno$¢ termiczng monokrysztatow (ZnixNdy)Cr,Se, do
temperatury okoto 700°C.






