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Un effet Nemst longitudinal nCgatif t&s intense a Ctt mis en evidence dans les composts semiconduc- 
teurs de la famille Cr,+.Se,. Le signe, l’amplitude et la variation avec la temp&ature Tdu coefficient de 
Nemst longitudinal Q”(H) peuvent s’expliquer a priori, soit par le phenomene de phonon-drag, soit par 
la pr&ence de polarons magnttiques. Le pit observb au voisinage de la tempkrature de N6el sur la 
courbe de coefficient Seebeck S,, = f(T) d’un tchantillon semiconducteur de type n, ainsi que la 
disparition de ce pit lorsqu’on applique un champ magnttique, conduisent h admettre l’existence de 
polarons magn&iques. Sous champ infini, la proportion&it6 entre le coefficient S(m) et la temperature 
montre bien que la conduction s’effectue par sauts de polarons (c&&e de Cutler et Mott). Afin 
d’interprkter le pouvoir thermotlectrique et la conductivite tlectrique, on propose un mod&le d’elec- 
trons localis& par le desordre des lacunes (localisation d’Anderson). Le porteur, entour d’un groupe- 
ment ferromagn6tique et d’une ddformation du rkseau, se dbplace par sauts. Pour un autre compost 
semiconducteur, sur lequel on avait observe & 28 K un changement du signe de SO, l’effet Nemst 
longitudinal presente zi 47 K une inversion que l’on attribue B la prksence simultan6e de deux types de 
porteurs. 0 1985 Academic Press. Inc. 

A negative and very large longitudinal Nemst effect is encountered in the semiconducting compounds 
of the Cr,+,Se3 family. The sign, the amplitude, and the variation of the longitudinal Nemst coefficient 
Q”(H) versus temperature could be explained either by phonon-drag phenomena or by the presence of 
magnetic polarons. For an n-type semiconductor, the Seebeck coefficient curve So = f(T) exhibits a 
peak near the N6el temperature. The vanishing of this peak when a magnetic field is applied confirms 
the existence of magnetic polarons. Under an infinitely high field, the observed proportionality be- 
tween the coefficient S(m) and the temperature shows that the conduction is due to the hopping of 
polarons (Cutler and Mott criterion). To interpret the thermoelectric power and electrical conductivity 
a model is proposed in which electrons are localized by the disorder of vacancies (Anderson localiza- 
tion). Each carrier, surrounded by a ferromagnetic cluster and a lattice deformation, is moving by 
jumps. On another semiconductor compound a reversal of the sign of the longitudinal Nemst effect 
appears at 47 K, in addition to the change of sign of S, at 28 K. Such a behavior may be explained by 
the presence of two typeS of Carriers at low temperatures. 8 1985 academic press, Inc. 

Introduction Cchantillons polycristallins (poudres com- 
primkes et frittkes) nous ont permis de met- 

Des mesures de rCsistivitC Clectrique par tre en evidence une transition m&&semi- 
la mkthode des pointes et des mesures de conducteur dans la famille de compost% 
pouvoir thermoklectrique (PTE) sur des Cr2+$e3 (I). Sur quatre khantillons prk- 
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(E 5 0,04) et obtenus a l’issue d’un re- 
froidissement trts lent, nous avons trouve 
une conductivite de type metallique avec 
des porteurs majoritaires de type p. Ces 
quatre produits, provenant de preparations 
differentes effect&es a plusieurs anntes 
d’intervalle (I, 2), presentent des pro- 
p&es tres voisines, comme le montrent 
les variations S = f(T) du PTE entre 15 et 
300 K, ainsi que les valeurs de la resistivite 
bOOK = lo-* fi * cm). 

Les produits obtenus aprbs trempe a 
l’eau presentent au contraire une conduc- 
tivite activee de type semiconducteur 
(P300 K =2x lo-*fl ’ cm;p4,2K=d(R ’ cm) 
avec des porteurs majoritaires de type II. 
Pour les six Cchantillons Ctudies, nous 
avons montre que la valeur du PTE a tem- 
perature ambiante est Ctroitement lice a 
l’excbs E de chrome (I). Nous avons verifie 
que cette propriete s’btend aux composes 
ternaires Cr2+,S3-Se, comportant deux 
sortes d’anions (3). 

Afin d’acdder a une connaissance plus 
precise des mecanismes de conduction res- 
ponsables de la transition metal-semicon- 
ducteur, nous avons concu et mis au point 
une cellule de mesure du PTE sous champ 
magnetique (effet Nemst longitudinal). 
Sous champ fort, en effet, le PTE devient 
independant des mecanismes de diffusion 
des porteurs et l’etude de l’effet Nernst lon- 
gitudinal foumit des renseignements sup- 
plementaires sur les proprietes de trans- 
port. Notre appareillage (2, 4) fonctionne 
entre 5 et 300 K sous une induction pouvant 
atteindre 10 T. Pour l’etalonner, nous 
avons mesure, en l’absence de champ, le 
PTE des bchantillons deja Ctudies a l’aide 
de la cellule d’effet Seebeck utilisee lors de 
nos premiers travaux (I, 3, 5) et qui avait 
CtC elle-meme Ctalonnee a partir dune serie 
de mesures sur un alliage or-cobalt et sur du 
plomb 5 n. La comparaison des resultats 
entre ces deux series de mesures nous per- 
met de nous assurer de la valeur de S a 5% 
pres (4). 

Nous avons deja explique (I, 3) le carac- 
t&e semiconducteur et la conduction de 
type n observes sur Cr2+,Se3 en envisageant 
des sauts d’electrons entre cations (hopping 
mecanism). L’exces E de chrome fait ap- 
paraitre des ions Cr*+ dans un compose 
contenant principalement des ions Cr3+. 
Sur chacun de ces ions Cr*+, la presence 
d’un electron eg unique correspond a l’exis- 
tence d’un porteur de charge, localise mais 
capable de sauter d’atome en atome. Nous 
avons interprete la conduction de type p 
des composes metalliques par un che- 
vauchement des niveaux d et de la bande de 
valence. Les porteurs sont alors des trous 
en haut de bande. 

Nous avons repris les dchantillons les 
plus significatifs de la famille Cr2+Se3, nu- 
merotes 1, 4, 5, et 7, deja Ctudies en l’ab- 
sence de champ (Z), et nous presentons et 
discutons ici les resultats des mesures d’ef- 
fet Nernst longitudinal sur deux Cchantil- 
lons metalliques de type p (no 1 et no 4), sur 
un echantillon semiconducteur de type n (n” 
7), ainsi que sur l’echantillon semiconduc- 
teur (n” 5) qui presente un changement du 
type de porteurs majoritaires aux basses 
temperatures (4). 

RCsultats observks sur les cornposh 
mBtalliques de type p 

Le pouvoir thermoelectrique des Cchan- 
tillons 1 et 4 a CtC mesure, pour diverses 
valeurs de la temperature, sous une induc- 
tion magnetique comprise entre 0 et 8 T. 
Nous n’observons jamais de variation si- 
gnificative de l’effet Seebeck en fonction du 
champ. La Fig. 1 montre, a titre d’exemple, 
les resultats obtenus a 6,4 K sur le compose 
no 4. Avec le compose no 1, les resultats 
sont trbs voisins. A cette temperature, nous 
avons effect& deux montees du champ. En 
ordonnee sont pot-tees les valeurs brutes de 
S, non corrigees du PTE intrinseque du 
plomb. Bien que les variations de S soient 
extremement faibles, les points obtenus se 
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FIG. 1. Coefficient Seebeck relatif de l’&hantillon 4 
par rapport au plomb, en fonction de I’induction 
magn6tique & 6,4 K. L’&xrt 7 provient de la transition 
supraconductrice du plomb utilisd comme m&al de 
rkf&ence. 

repartissent regulibement. L’ecart r entre 
la valeur de S mesuree sous champ nul et la 
valeur extrapolee correspond a la variation 
brutale du PTE du plomb lors de la transi- 
tion de l’etat supraconducteur B l’etat nor- 
mal (4). Ces resultats sont significatifs des 
performances de notre appareillage qui per- 
met de limiter l’incertitude relative sur le 
coefficient S a quelques pour cent, entre 4 
et 300 K (4). 

Apres correction des donnees de la Fig. 1 
pour tenir compte, aux diverses valeurs du 
champ, du PTE intrinsbque du plomb a 6,4 
K, la variation du coefficient Seebeck de 
l’tchantillon 4 se revele extremement faible 
devant l’incertitude de la mesure, Le coeffi- 
cient de Nernst longitudinal des Cchantil- 
lons 1 et 4 peut ainsi Ctre considere comme 
nul entre 6 et 300 K. 

Rthdtats obse&s SW un eomposi 
semiconducteur de type n 

(I) Ge’ne’ralite’s 

Les Cchantillons pour lesquels, a l’issue 
du premier traitement thermique, la trempe 
a l’eau a conduit a une structure “2~“’ pre- 
sentent des courbes S = f(T) de meme al- 
lure, avec une conduction de type n dans 
tout I’intervalle de temperature Ctudie. 

Nous avons choisi d’effectuer l’etude com- 
plete sous champ de l’echantillon no 7 pour 
lequel les valeurs Clevees de S sont favo- 
rables a une bonne precision des mesures. 
Nous observons un effet Nernst longitudi- 
nal particulierement intense au-dessous de 
200 K. Le coefficient Q’(H) est negatif, 
c’est-a-dire que le PTE diminue lorsque le 
champ magnetique augmente. 

Sur les Figs. 2,3, et 4, nous avons repre- 
sent& pour diverses valeurs de la tempera- 
ture, le coefficient de Nernst longitudinal 
sans dimension en fonction de l’induction 
B. Aux faibles valeurs de B, la valeur abso- 
lue de Q”(H) augmente rapidement avec le 
champ. Aux champs forts, on observe une 
saturation lorsque la temperature n’excede 
pas 128 K. Au-de& de T = 265 K, l’effet 
Nernst devient tres faible et les mesures 
cessent d’etre significatives. A l’ambiante, 
Q”(H) est pratiquement nul. A 81 K, malgre 
un grand nombre de mesures, nous n’avons 

FIG. 2. Echantillon 7: coefficient de Nemst longitu- 
dinal sans dimension entre 6 et 50 K. 
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t J 
FIG. 4. Echantillon 7: coefficient de Nemst longitu- 

dinal sans dimension entre 128 et 265 K. 

l@“(=~). La Fig. 5 montre qu’aux tempbra- 
tures inf&ieures a 100 K, nos resultats ex- 
perimentaux sont en parfait accord avec les 
etudes theoriques. 

FIG. 3. Echantillon 7: coefficient de Nemst longitu- Aux temperatures superieures Q 100 K, 
dinal sans dimension entre 50 et 97 K. nos resultats ne permettent plus de tracer 

des droites: l’effet Nernst est faible et, en 
jamais observe l’amorce d’une saturation, 
contrairement a ce qui se passe aux tempe- 
ratures voisines: 50,97, et mCme 63 K ob la 
saturation commence a s’amorcer aux 
champs forts. 

(2) Allure des courbes Q”(H) 

Les etudes theoriques (6, 7) montrent 
qu’aux champs faibles, Q”(H) est propor- 2 - 
tionnel au carre du champ magnetique 
avant de tendre vers la saturation. Rodot 
(7) propose une loi de la forme 

tion magnetique, et Ql(m) la valeur a satura- 
tion. 

Pour savoir si cette loi s’applique a no- 

rapport W/Q”(H) en fonction du cart% BZ de 
l’induction magnetique. Dans un tel rep&e, 

FIG. 5. Echantillon 7: vtrification de la loi de Rodot 

l’equation est celle d’une droite de pente 
aux tempkratures infkieures & 100 K, pour des induc- 
tions magnttiques atteignant 7,5 T. 



308 PEIX, BABOT, ET CHEVRETON 

raison de l’incertitude sur les mesures, les 
variations observees ne sont pas significa- 
tives. Nous avons cherche neanmoins a ob- 
tenir le coefficient a saturation p(m) entre 
100 et 300 K. Pour T = 120, 202, et 265 K, 
&ant don& la faible valeur de Q”(H), nous 
avons assimile Q”(w) a Q”(H) pour B = 7,5 
T. Les valeurs a saturation obtenues aux 
differentes temperatures sont rassemblees 
sur la Fig. 6. 

(3) Coeficient Seebeck d: saturation 

La connaissance de S(O), pouvoir ther- 
motlectrique sous champ nul, et du coeffi- 
cient Q”(w) permet de calculer S(w) a l’aide 
de la relation 

Le coefficient Seebeck sous champ infini, 
S(w), independant des mecanismes de diffu- 
sion des porteurs, est determine unique- 
ment par le potentiel chimique du compost 
(a-20). Les valeurs S(0) et S(m), obtenues 
pour l’echantillon 7 entre 0 et 300 K, sont 
rassemblees sur la Fig. 7. On constate que 
S(w) est pratiquement proportionnel a la 

FIG. 6. Echantillon 7: coefficient de Nemst longitu- 
dinal & saturation. Au-dessus de 100 K, Q’(H) est t&s 
faible et la determination de Q”(m) devient t&s imprk- 
cise. 

FIG. 7. Echantillon 7: coefficient Seebeck sow 
champ nul S(O), sow 2 et 5 T [S(2) et S(S)] ainsi qu’8 
saturation S(a). 

temperature, si l’on excepte une anomalie 
observee a 81 K, que nous n’avons pu ex- 
pliquer jusqu’ici. Pour ce compose (tchan- 
tillon 7) nous isolons nettement ainsi la part 
du PTE due a la diffusion des porteurs: elle 
correspond a l’intervalle qui &pare les 
deux courbes de la Fig. 7. 

L’application d’un champ magnetique 
provoque done la disparition du pit observe 
sous champ nul au voisinage de la tempera- 
ture de NCel, dCterminCe par d’autres 
auteurs (II) sur “Cr2Ses” (TN = 43 K). 

Rbsuhats observbs sur IBJJ compod 
semiconducteur mixte 

Sur le compose no 5 nous avons observe 
un changement du signe de l’effet Seebeck 
a 28 K (4). Nos etudes sous champ rev& 
lent, pour le meme Cchantillon, un change- 
ment du signe de l’effet Nemst longitudinal 
vers 47 K. 

La Fig. 8 montre que l’effet Nemst longi- 
tudinal est t&s faible aux temperatures les 
plus basses. Sur les trois courbes, la correc- 
tion due au PTE du plomb n’a pas 6te effec- 
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FIG. 8. Echantillon 5: coefficient de Nemst longitu- 
dinal sans dimension B 8 K (a), 14 K (b), et 20 K (c). 
Mesures effect&es saris correction de m&al de rkf& 
rence. 

t&e. Pour T = 8 K et T = 14 K, les resul- 
tats sont trb disperses, la valeur de S et ses 
variations avec le champ &ant trbs faibles. 
En corrigeant l’effet du plomb de reference, 
on obtient des variations qui ne sont pas 
significatives, compte tenu de I’incertitude 
sur les mesures. Pour T = 20 K, l’effet me- 
sure est plus important. A cette tempera- 
ture, la correction pour le metal de refe- 
rence est negligeable et le coefficient de 
Nemst est d’abord nettement positif. 
Toutefois, on n’observe pas de saturation 
aux champs forts mais une inversion du 
signe. 

La Fig. 9 comporte d’une part les resul- 
tats obtenus a 8, 14, et 20 K, en tenant com- 
pte cette fois de la correction due au metal 
de reference, d’autre part des mesures ef- 
fectuees a 25, 35, 45, et 51 K. La courbe a 
25 K, tracee jusqu’a 10 T, conk-me l’inver- 

sion du signe de Q”(H) aux champs in- 
tenses, vers 20 K. On n’observe pas d’in- 
version a 35 et 45 K: a ces temperatures, le 
coefficient de Nemst longitudinal reste po- 
sitif jusqu’aux plus hautes valeurs de l’in- 
duction. A partir de 51 K, le coefficient de 
Nemst est toujours negatif pour les valeurs 
Clevees de l’induction. 

La Fig. 10 montre les resultats obtenus 
aux temperatures comprises entre 62 et 180 
K. Le coefficient de Nernst de l’echantillon 
5 est plus faible dans l’ensemble que celui 
de l’echantillon 7 et ne presente pas de sa- 
turation aux inductions Clevees. En raison 
des faibles valeurs de Q”(H), la precision 
des mesures ne permet pas d’appliquer la 
loi de Rodot a ce compose et d’extrapoler le 
coefficient de Nemst pour un champ infini. 
Au-dela de 200 K, l’effet Nernst devient 
trop faible pour Ctre mis en evidence. 

Nous avons porte sur la Fig. 11 les va- 
leurs de Q”(H) mesurees sur les Cchantil- 

0. 

00’ 

0 

-00 

-0. 

FIG. 9. EchantilIon 5: coefficient de Nemst longitu- 
dinal sans dimension entre 8 et 51 K. 



310 PEIX, BABOT, ET CHEVRETON 

I 
; 0”IHI 

L I 
6 ( t.sh , 

- 0.6 

I I 

FIG. 10. Echantillon 5: coefficient de Nemst longitu- 
dinal sans dimension. 

lons 5 et 7 sous l’induction maximale B = 
75 T. Ce coefficient est negatif au-dessus 
de 50 K pour les deux composes. Sa valeur 
absolue reste faible entre 100 et 300 K et 
presente un maximum a 75 K. L’apparition, 
pour l’echantillon 7, d’un large pit negatif 
vers 40 K temoigne, comme nous l’avons 
montre, de l’influence preponderante de la 
ditfusion des porteurs sur les phenomenes 
thermoelectriques. Dans le cas de l’echan- 
tillon 5 l’inversion du signe, vers 47 K, 
laisse entrevoir la complexite des me- 
canismes de transport aux basses tempera- 
tures. Pour ce compose, les valeurs portees 
sur la figure a 20 et 25 K sont approxima- 
tives, le signe de Q”(H) s’inversant aux 
champs forts. 

Interprktation des mesures d’effet Nernst 

(I) Interpre’tation du signe nkgatifde 
e”(H) 

Rodot (7) et Tsidil’kovskii (6) ont montre 
la sensibilite particuliere des effets magnb 
tothermoelectriques vis-a-vis des me- 
canismes de diffusion des porteurs. Ces 
auteurs font tous deux l’hypothbse de l’ex- 

istence d’un temps de relaxation des por- 
teurs et d’un coefficient de diffusion r. 

Dans le cas ou les porteurs sont des po- 
larons, leur mobilite est tres faible, ce qui 
correspond a un libre parcours moyen du 
mCme ordre de grandeur que les distances 
interatomiques. Dans ces conditions, il 
n’est pas possible de definir un temps de 
relaxation. Frohlich et Sewell(Z2) ont mon- 
tre que les porteurs qui presentent des mo- 
bilites t&s faibles peuvent Ctre caractCrisCs 
par des libres parcours moyens normaux a 
condition de leur affecter une masse effec- 
tive importante, c’est-a-dire de considerer 
qu’ils se deplacent dans des bandes 
Ctroites. Dans le cas des polarons, l’effet 
Nernst longitudinal n’a pas recu, a notre 
connaissance, de traitement theorique (13, 
14). 

Afin de preciser les interactions des po- 
larons avec le reseau, Tsidil’kovskii (6) de- 
finit un coefficient de diffusion en se placant 
soit tres au-dessous, soit t&s au-dessus de 
00, temperature caracteristique pour les 
phonons optiques, gCn&alement de l’ordre 
de quelques centaines de Kelvins. I1 indi- 
que pour r des valeurs positives ou nulles. 

li..‘y 

FIG. 11. Coefficient de Nemst longitudinal sous 7,s 
T. Comparaison des tchantillons 5 et 7. Pour l’khan- 
tillon 5, on a port6 bgalement, B 20 et 25 K, les valeurs 
mesurbes sous 4 T (0). 
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Nos mew-es se situent en fait entre ces 
deux domaines extremes et nous ne 
pouvons pas utiliser cette theorie pour de- 
finir une valeur precise de r. Toutefois, Tsi- 
dil’kovskii montre qu’un coefficient de dif- 
fusion positif accompagne toujours un 
coefficient Q”(H) negatif (6), ce qui coi’n- 
tide avec nos resultats. 

Austin et Mott (25) estiment qu’aux 
basses temperatures le polaron se comporte 
comme une particule lourde dont le temps 
de relaxation est determine par la diffusion 
sur les phonons optiques ou les impuretes. 
Ces mecanismes impliquent pour r un signe 
positif, ce qui est conforme a nos observa- 
tions . 

(2) HypothPse du phonon-drag 

Lors d’une mesure d’effet thermoelec- 
trique, l’etablissement d’un gradient de 
temperature au sein de l’echantillon s’ac- 
compagne d’un desequilibre des phonons. 
Ceux-ci se propagent vers l’extremite la 
plus froide et, lorsque les interactions sont 
fortes, ils entrainent les porteurs avec eux 
(26). Dans ce cas, le PTE se compose d’un 
terme Clectronique et d’un terme dii au 
phonon-drag (I 7-19): 

s = s,, + Sph. 

Le phonon-drag peut produire, aux basses 
temperatures, une augmentation du PTE at- 
teignant 4 * k/e, quelle que soit la degene- 
rescence des porteurs. C’est tout a fait la 
hauteur du pit que nous observons sur la 
courbe S = f(T) de l’echantillon 7. De la 
mCme facon, le coefficient p(H) s’ecrit 

L’effet Nernst longitudinal, plus sensible 
que l’effet Nernst transversal aux me- 
canismes de diffusion des porteurs, a per- 
mis a Kriger et col. (18) de calculer le coeffi- 
cient de diffusion r entre 100 et 300 K, dans 
des composes presentant un phonon-drag 
important. La valeur trouvee, positive, 
comprise entre 1 et 1,5 a T = 100 K, dimi- 

nue regulibrement pour s’annuler vers 300 
K. Nous ne pouvons malheureusement pas, 
sur nos composes, effectuer des calculs 
aussi precis car nous ne connaissons ni la 
mobilite, ni la concentration des porteurs. 
Nous constatons toutefois que les resultats 
de ces auteurs sont proches des notres. En 
effet, les valeurs d’effet Nemst que nous 
observons, fortement negatives aux basses 
temperatures et qui se reduisent progres- 
sivement en valeur absolue pour s’annuler 
a l’ambiante, correspondent tout a fait a un 
coefficient r positif qui diminue lorsque la 
temperature augmente . 

Plusieurs auteurs (28, 20) attribuent au 
phonon-drag des valeurs qui correspondent 
bien au pit rencontre sur la courbe du PTE 
de l’echantillon 7. L’effet Nemst longitudi- 
nal que nous observons peut done corres- 
pondre au terme @,. La forte valeur abso- 
lue de ce terme, dans notre compose, 
implique que les porteurs ne constituent 
pas un gaz dCgCnCrC de petits polarons (7); 
nous l’attribuons a la masse apparente Cle- 
vee des porteurs (21). Cette observation 
renforce notre hypothese de conduction par 
des polarons se deplacant dans une bande 
Ctroite . 

(3) Hypothbse des polarons rnagne’tiques 

(a) Interactions magne’tiques dans 
CrzSe3. Dans CrzSes stoechiometrique, les 
orbitales t2g des ions chrome, dirigees a l’e- 
cart des anions, permettent des Cchanges 
directs Cr-Cr qui sont a l’origine de l’anti- 
ferromagnCtisme observe (22). Ce type 
d’interaction peut se produire le long de 
l’axe c ou dans les plans (0 0.1) (23). 

L’introduction d’atomes de chrome sup- 
plementaires, repartis au hasard dans le cas 
d’un Cchantillon refroidi brutalement, mo- 
difie l’organisation magnetique du cristal. 
Les electrons eg supplementaires, dont les 
orbitales sont dirigees vers les anions, 
favorisent les interactions de superechange 
Cr-Se-Cr a caractbre ferromagnetique. 
Ainsi l’electron eg, que nous considerons 
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comme le porteur de charge, tree au sein 
du reseau antiferromagnCtique une distor- 
sion de l’arrangement des spins. Un tel 
phenomene, d&-it par De Gennes dans les 
composes a valence mixte (2#), conduit B la 
configuration de spin renverse ou “canted 
spin.” La presence d’un grand nombre d’e- 
lectrons eg entraine la formation de groupe- 
ments ferromagnetiques entoures de re- 
gions antiferromagnttiques. L’apparition 
des liaisons ferromagnetiques permet aux 
porteurs de sauter entre les ions voisins, de 
spins paralltles. Ainsi, le porteur participe 
a la liaison et l’echange ferromagnetique est 
stabilise: c’est le double-echange (23, 24) 
dont l’effet est sensible au-dessous de la 
temperature d’ordre magnetique. 

Dans le cas de Cr#ej, nous devons pren- 
dre en compte un tel mecanisme jusqu’a 43 
K, temperature de NCel de ce compose 
(II). L’existence de canted spins dans 
Cr2Se3 a CtC Ctablie par Yuzuri et Segi (25). 
Selon Goodenough, qui d&it ce me- 
canisme (23), les interactions magnetiques 
peuvent Ctre responsables de distorsions 
cristallographiques au-dessous de la tem- 
perature d’ordre magrktique. 

(b) Relation entre interactions magne’ti- 
ques et proprie’tks de transport. Le porteur, 
qui se trouve a l’origine des fluctuations lo- 
cales de I’ordre magnetique, est a son tour 
piege par ces dernieres. C’est l’etat d’im- 
purete magnetique ou “magnetic impurity 
state” (26, 27). Accompagne de la distor- 
sion du reseau magnetique, le porteur se 
deplace par sauts peu nombreux (24), ce 
qui correspond Q une grosse masse ou a une 
faible mobilite. 11 s’agit d’un polaron 
magnetique, c’est-a-dire d’un porteur en- 
tour6 d’un groupement ferromagnetique 
(28). D’aprts Belov et col. (29) cet ordre a 
courte distance, entourant le porteur, peut 
subsister meme lorsque l’ordre magnetique 
a grande distance est detruit par elevation 
de la temperature. L’application d’un 
champ I-I, qui tend B aligner les spins, de- 
truit le caractere magnetique du polaron. 

Les interactions entre le porteur et le i-e- 
seau sont ainsi profondement modifiees. 

Dans le cas de l’echantillon 7, l’existence 
de polarons magnetiques permet d’expli- 
quer le pit observe sur la courbe S = f(T), 
a une temperature trbs proche de TN. L’ap- 
plication d’un champ H, detruisant le po- 
laron magnetique, entraine la disparition du 
pit. Les hypotheses que nous venons de 
formuler (phonon-drag ou polarons 
magnetiques) permettent toutes deux d’in- 
terpreter les proprietes magnetother- 
moelectriques de notre compose aux basses 
temperatures. Le voisinage entre la tempe- 
rature de NCel de Cr$e, et la temperature 
du maximum observe sur la courbe S = 
f(T) laisse toutefois supposer que les inter- 
actions magnetiques jouent le role domi- 
nant . 

Mhnismes de conduction 

(1) Etude de la transition: localisation 
d’Anderson dans les composks Crz+Je3 

Dans les composes Crz+,Se3, les ions 
Cr2+ possedent un electron supplementaire 
dont l’orbitale, a symetrie eg, est dirigee 
vers les atomes de selenium (30). 
Lorsqu’un electron est situ6 sur une orbi- 
tale eg, antiliante, l’interaction Clectrostati- 
que entre selenium et chrome est Ccrantee. 
La liaison correspondante est affaiblie et la 
distance entre le cation et l’anion 
augmente. La presence de cet electron peut 
done avoir deux consequences: une distor- 
sion de l’entourage octddrique du cation 
par effet Jahn-Teller (30-32) et une modifi- 
cation des proprietes de transport. Selon 
Goodenough (23), la distorsion Jahn-Teller 
est liee a la localisation de l’electron eg et a 
l’ionicite de la liaison. Cette hypothbse met 
bien en evidence l’interaction entre l’ordre 
du reseau et les proprietes de transport. 

Nous pensons que I’origine de la transi- 
tion reside dans la dispersion des paramb 
tres, d’une maille a I’autre, sous l’influence 
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des atomes de chrome supplementaires. La 
trempe a l’eau accroit le desordre. Une telle 
hypothese est CtayCe par l’aspect des dia- 
grammes de poudre. Ainsi, dans les com- 
poses non-stoechiometriques, un re- 
froidissement brutal empeche partiellement 
la mise en ordre des lacunes et engendre, au 
sein du cristal, une variation aleatoire de 
l’energie potentielle. On se trouve dans les 
conditions de la localisation d’Anderson 
(33, 34) qui pibge les electrons eg. Le mo- 
dble d’Anderson a CtC applique par d’autres 
auteurs aux sulfures Cr2+& (35, 36), qui 
presentent la meme structure que les sele- 
niures correspondants. 

Dans nos composes, les porteurs, qui 
sont les electrons eg , pieges par le desordre 
du reseau, engendrent une deformation lo- 
cale et se deplacent avec elle. La conduc- 
tion s’effectue done dans une bande de 
petits polarons situee au-dessus des ni- 
veaux t2g et de la bande de valence a carac- 
t&e anionique. Les mesures de F’TE sous 
champ infini, sur l’echantillon 7 en particu- 
lier, confirment nos hypotheses. En effet, 
dans le cas d’une conduction par polarons, 
Cutler et Mott (34) Cnoncent le critbre sui- 
vant: le PTE est proportionnel a la tempera- 

ture. 11 est defini par 

Cette formule, valable aux basses tempera- 
tures (kT & Wn), doit Ctre remplacee, aux 
temperatures plus Clevees, par la formule 
de Heikes: 

qui conduit a un FTE independant de la 
temperature. La variation de S en fonction 
de T permet done de distinguer conduction 
par polarons et conduction activee. Dans ce 
dernier cas, en effet, le PTE diminue 
lorsque la temperature augmente (I, 3): 

S=$(&+ (r+$). 
Le critbre de Cutler et Mott a CtC appli- 

que recemment au compose semiconduc- 
teur Nao,&ri,isSe2, dans lequel les atomes 
de chrome, situ& sur des sites octddri- 
ques, presentent, d’apres Tigchelaar et col. 
(37), deux Ctats d’oxydation, Cr3+ et Cr’+ . 
Le PTE sous champ nul est proportionnel Q 

Inpdkm) 

2 
-- 

-4 ....I 
0 50 100 150 200 l@/l (K-') 

FIG. 12. Variation, avec la tempkature, de la rksistivitk des khantillons 5 et 7. 
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la temperature, entre 0 et 300 K. Ces 
auteurs concluent a la localisation des por- 
teurs sous l’influence du desordre des ions 
sodium et des ions chrome supplementaires 
qui viennent s’intercaler entre les couches 
de composition CrSel. Dans ce compose 
contenant du sodium comme dans les semi- 
conducteurs de la famille Cr2+$e3 l’energie 
d’activation diminue avec la temperature, 
ce qui confirme l’hypothese d’une conduc- 
tion par petits polarons ou, plus prtcisb- 
ment, par “variable range hopping.” Enfin, 
dans Na&Zrr,r$Se2 comme dans notre 
Cchantillon 7, la resistivite, qui reste faible 
mCme aux basses temperatures, diminue 
entre 0 et 200 K puis augmente legbrement 
au-deli (Fig. 12). 

(2) Sche’mas de bandes des compose’s 
Cr2+Se3 

(a) Semiconducteurs de type n. Pour les 
composes semiconducteurs de type n, nous 
proposons un schema (Fig. 13) dans lequel 
l’energie de Fermi est situee au-dessous de 
E,, seuil de mobilite (mobility edge). Les 
courbes de resistivite obtenues avec les 
Cchantillons 5 et 7 (Fig. 12) sont tout a fait 
conformes aux previsions theoriques de 
plusieurs auteurs (31, 38, 39). 

Sur l’echantillon 7 nous avons constate 
I’apparition, au-dessus de 180 K, d’une 
conductivite legbrement metallique. Une 
telle transition, deja observee sur un com- 
pose proche des notres (37), se produit 

E 

EC co 
EF 

FIG. 13. Composts semiconducteurs de type n: den- 
sit6 d’6tats en fonction de I’hergie. Z?, est le seuil de 
mobilit (mobility edge). 

E 

FIG. 14. Composts m&alliques de type p: densit 
d’ttats en fonction de I’tnergie. 

lorsque le niveau de Fermi depasse la limite 
E, et que les electrons peuvent se deplacer 
dans la bande Ctroite. Ce comportement a 
CtC p&vu par Cutler et Mott (34) dans les 
systemes desordonnes. 

(b) Compose’s me’talliques de type p. 
Dans les composes metalliques de type p, 
obtenus a l’issue d’un refroidissement lent, 
la covalence est responsable du rapproche- 
ment des niveaux eg et t2, qui peuvent 
mCme interferer avec la bande de valence 
(Fig. 14). Le traitement thermique permet 
l’etablissement de l’ordre lacunaire et les 
porteurs ne sont pas localists: ce sont des 
trous qui se deplacent dans le haut dune 
bande pleine. Nous expliquons ainsi le 
caractbre metallique de ces composts et le 
signe positif du coefficient Seebeck. Nous 
rendons compte egalement de la forte va- 
leur absolue du PTE et de l’absence d’effet 
Nernst longitudinal: ces deux caracteristi- 
ques sont IiCes a la tres faible mobilite de 
porteurs qui se deplacent en bordure de 
bande . 

(c) Semiconducteur de type p (cas de 1’6 
chantillon 5 aux basses tempe’ratures). 
L’existence d’un PTE positif au-dessous de 
28 K sur l’tchantillon semiconducteur no 5, 
alors que la courbe p(T) ne presente pas la 
moindre anomalie (Fig. 12), montre que 
dans la famille Crz+Se3 le passage type p- 
type n peut Ctre progressif et qu’il n’engen- 
dre pas necessairement la transition metal- 
semiconducteur. 
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Nous pensons que le changement, aux 
basses temperatures, du signe de Q”(H) 
s’explique par l’apparition d’un second 
type de porteurs. D’apres plusieurs auteurs 
(6, 7, 40), la presence simultanee d’elec- 
trons et de trous est a l’origine, dans l’ex- 
pression du coefficient Q”(H), d’un terme 
“ambipolaire” plus important que les 
termes caracterisant les deux types de por- 
teurs. Son signe ne depend pas de r mais du 
rapport des conductivites des electrons et 
des trous. Nous expliquons ainsi, au-des- 
sous de 47 K, le signe positif de Q”(H) con- 
firmC par le changement du signe de l’effet 
Seebeck observe sur cet Cchantillon a 28 K. 
Nous avons remarque enfin que la trempe a 
l’eau de l’echantillon 5, moins effective que 
celle des autres composes semiconduc- 
teurs, conduit a un caractbre moins ionique 
que pour l’echantillon 7. La covalence rap- 
proche alors les bandes eg et f22g (Fig. 15). 
On est ainsi en presence de deux types de 
porteurs. Les petits polarons, qui se depla- 
cent dans la bande eg, sont responsables de 
la composante negative du PTE. L’activa- 
tion d’electrons sur les niveaux lies de la 
bande eg fait apparaitre dans la bande t2g 
des trous responsables de la composante 
positive qui l’emporte au-dessous de 28 K. 

Conclusion 

Nos etudes thermoelectriques sous 
champ magnetique permettent de preciser 

E 

t 

n (El 

FIG. 15. Echantillon 5 aux basses temperatures: 
densit d’ttats en fonction de l’knergie. 

la nature des mecanismes de transport dans 
la famille de composes Cr2+ESe3 ou nous 
avons mis en evidence, lors de travaux an- 
terieurs (I, 3), une transition metal-semi- 
conducteur. 

Pour le compose semiconducteur de type 
it entre 5 et 300 K (echantillon 7), nous pro- 
posons un mecanisme de conduction par 
polarons. En effet, la diminution regulibre 
de l’energie d’activation lorsque T decroit, 
la variation quasi lineaire du PTE a satura- 
tion S(w) en fonction de T ainsi que le signe 
negatif, a toutes temperatures, du coeffi- 
cient de Nernst longitudinal Q”(H), consti- 
tuent trois indices significatifs en faveur 
d’une conduction par sauts. Dans ce type 
d’echantillon, soumis a une trempe effec- 
tive a l’issue du traitement thermique de 
preparation, les electrons, qui sautent entre 
les cations Cr3+ et Cr2+ subissent, sous l’ef- 
fet du desordre lacunaire, une “localisation 
d’Anderson.” 

Pour ce mCme echantillon, la valeur ab- 
solue ClevCe de g’(H) aux basses tempera- 
tures pourrait Ctre attribuee a l’existence de 
phonon-drag. Nous pensons toutefois que 
le voisinage de la temperature du maximum 
de l’effet Nernst et de la temperature de 
NCel temoigne de la presence de polarons 
magnetiques. Les porteurs sont des Clec- 
trons entoures d’un groupement ferro- 
magnetique. Une telle hypothbse explique 
la presence d’un pit au voisinage de TN sur 
la courbe d’effet Seebeck So = f(T). L’ap- 
plication d’un champ H detruit le caractbre 
magnetique du polaron et provoque la dis- 
parition du pit sur la courbe S(w) = f(T). 

Avec le compose semiconducteur de 
type p (Cchantillon 5 aux basses tempera- 
tures), les changements de signe de l’effet 
Seebeck et de l’effet Nernst s’expliquent 
par la presence simultanee de deux types de 
porteurs. Dans l’expression de Q”(H) ap- 
parait un terme ambipolaire dont la contri- 
bution est importante aux basses temptra- 
tures. 

Pour les composes metalliques de type p 
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nous proposons un mecanisme de conduc- 
tion par trous de faible mobilite se depla- 
cant dans le haut de la bande de valence. 
Dans ce type de compose, la delocalisation 
des porteurs s’explique par l’existence d’un 
bon &at d’ordre lacunaire, lie au re- 
froidissement lent en fin de preparation. 
Cet ordre favorise l’apparition de liaisons a 
caractbre covalent qui entrainent le che- 
vauchement des niveaux eg et tzg avec la 
bande de valence. Un tel schema permet 
d’interpreter la variation de la resistivite p 
en fonction de la temperature, le signe et la 
valeur relativement ClevCe du PTE, ainsi 
que l’absence d’effet Nernst longitudinal 
Ki!YH) = 01. 

Notre etude montre enfin que le carac- 
t&e metallique ou semiconducteur des 
composes Cr2+$e3 est Ctroitement lie au 
degre d’ordre lacunaire et ne depend pas 
directement de la valeur E de l’excbs de 
chrome ou du type (2~’ ou 3~‘) de la sur- 
structure lacunaire. Un preuve en est en- 
core fournie par l’echantillon 5, semicon- 
ducteur, qui devient de type p au-dessous 
de 28 K. Dans ce cas la trempe n’a pas CtC 
vraiment effective. L’ordre des ions 
chrome et des lacunes est alors meilleur 
que dans l’echantillon 7, ce qui permet la 
coexistence des deux mecanismes de con- 
duction. 
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