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ELECTRICAL AND THERMOELECTRIC PROPERTIES OF THE MINERALS HAUSMANNITE (Mn:O4),
ALABANDITE (MnS), AND PENTLANDITE ((Fe,Ni)sSs)
Annotatiion

In this study, the electrical and thermoelectric properties of the minerals hausmannite (MnsO4), alabandite (MnS), and pentlandite
((Fe,Ni)sSs) were investigated comprehensively using density functional theory with correlation correction U (DFT+U), the
Boltzmann transport equation, and the experimental Van der Pau method. The results indicate that in hausmannite and alabandite,
the Seebeck coefficient S(T) monotonically decreases with increasing temperature, whereas the o/1(T) value increases significantly
with temperature, which is attributed to their p-type semiconductor nature. In pentlandite, S(T) increases linearly in accordance
with Mott’s formula, while o/1(T) decreases with rising temperature, exhibiting metallic behavior, which is also confirmed by
experimental observations.

Keywords: DFT+U, thermoelectric properties, Seebeck coefficient, BoltzTraP2, Van der Pau method.

SJEKTPUUYECKHAE U TEPMOJJIEKTPUYECKHE CBOVICTBA MUHEPAJIOB TAYCCMAHHUT (Mn;0y),
AJABAHJIUT (MnS) © TEHTJIAHJIUT ((Fe,Ni)sSs)
AHHOTALIUSA

B macrosimem mccie1oBaHUH NEKTPHIESCKHE M TEPMOIIEKTPHUIECKHE CBOHCTBA MUHEpanoB rayccMaHHHUT (Mn;Oa), amabanaut
(MnS) n nertnangut ((Fe,Ni)sSs) KOMIUIEKCHO U3Y4aInCh C UCHIOJIB30BAHUEM TEOPUH (GyHKIMOHANA INIOTHOCTH € MONPABKOM Ha
koppemsinmio U (DFT+U), ypaBaenus neperoca bonbiiMana, a TakKe 3KCIEPUMEHTAIbHOrO Metona BaH naep Ilay. PesymsraTet
MOKa3allk, YTO B rayccMaHHHUTe U anabanante koddduuueHt 3eedeka S(T) MOHOTOHHO YMEHBIIIAETCSI C POCTOM TEMIIEPaTypHl,
torga kak BeianuuHa o/t(T) 3HAYMTENHHO YBENMYMBACTCS TIPH TMOBBINICHHH TEMIICPATYPhI, YTO OOBACHACTCS WX P-TUIIA
HOJTYIIPOBOTHUKOBO# pupooii. B nentnanaure 3nauenne S(T) nuHEHHO BO3pacTaeT B COOTBETCTBHH ¢ (hopMyJioit MoTTa, Toraa
kak o/1(T) yMeHbIIaeTCs ¢ yBENMYCHHEM TEMIIEPATYPHI, TEMOHCTPHPYS METAIUIHYECKHE CBOWCTBA, YTO MOATBEPXKIACTCS U
SKCTIepIMEHTATBHBIMH JaHHBIMH.

KunroueBsbie cioBa: DFT+U, TepmoanexTpryeckue cBoicTBa, kodhumuent 3eebeka, BoltzTraP2, merox Ban mep Ilay.

GAUSMANNIT (Mn3;04), ALABANDIT (MnS) VA PENTLANDIT ((Fe,Ni)sSs) MINERALLARINING ELEKTR VA
TERMOELEKTR XOSSALARI
Annotatsiya

Ushbu tadqiqotda gausmannit (MnsQO.), alabandit (MnS) va pentlandit ((Fe,Ni)sSs) minerallarining elektr va termoelektr xossalari
zichlik funksionali nazariyasi (DFT+U), Boltzmann transport tenglamasi hamda tajribada Van der Pau usuli yordamida kompleks
tarzda o‘rganildi. Olingan natijalar shuni ko‘rsatadiki, gausmannit va alabanditda Zeebek koeffitsienti S(T) harorat oshishi bilan
monoton ravishda kamayadi, o/t(T) giymati esa harorat ortishi bilan sezilarli darajada oshadi. Bu holat ularning p-tip yarim
o‘tkazgich ekanligi bilan izohlanadi. Pentlanditda esa S(T) giymati Mott formulasi bilan mos ravishda chizigli tarzda ortib boradi.
o/t(T) esa temperatura ortishi bilan kamayib, mineralning metallik xossaga ega ekanligini ko‘rsatadi. Ushbu metallik xossa tajriba
natijalari bilan ham tasdiglandi.

Kalit so‘zlar: DFT+U, termoelektrik xossalar, Zeebek koeffitsienti, BoltzTrap2, Van der Pau usuli

Kirish. So‘nggi yillarda yangi, muqobil qayta tiklanuvchi energiya manbalarini izlash, ekologik muammolar va shu bilan
birga qazilma yoqilg‘ilarni iste’molini kamaytirish zarurati tufayli muhim vazifaga aylandi [1-4]. Bu aynigsa yo’qotilayotgan
energiyani foydali ishga aylantira oladigan materiallarning ahamiyatini oshiradi. Issiglik va elektr energiyasining bevosita o‘zaro
aylanishi ko‘plab energiya ishlab chiqarish sohalarida muhim rol o‘ynaydi. [5,6,7]. Dunyo energiyasining qariyb 70 % samarali
ishga aylanmay, issiglik shaklida isrof gilinmoqda va natijada atrof-muhitga zararli issiglik va gazlar targaladi. Buning asosiy
sababi ishlab chiqarish sanoatlari va kimyo sohalaridagi yoqilg‘i isrofi hisoblanadi. Ushbu muammolar toza va bargaror energiya
manbalariga bo‘lgan ehtiyojni oshiradi va samarali ishlatilmayotgan issiqlikni qimmatli energiyaga aylantirish, muammoni hal
qilishning mumkin bo‘lgan yechimlaridan biri ekanligini ko‘rsatadi [8-11]. Shu nuqtai nazardan, termoelektr (TE) materiallar
sanoat jarayonlarida isrof bo‘layotgan issiqlikni elektr energiyasiga aylantirish qobiliyati bilan alohida ahamiyat kasb etadi [12].
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TE effekti birinchi marta 1821-yilda Zeebek tomonidan kuzatilgan, va unga teskari ta’sir sifatida, sistemaga tok berilganda harorat
gradiyenti hosil bo‘lishini Peltier aniglagan [13]. Shundan beri toza va qayta tiklanuvchi energiya ishlab chiqarish uchun yugori
samarali termoelektr materiallarni izlash materialshunoslikdagi eng ustuvor yo‘nalishlardan biriga aylandi. Ko‘plab TE qurilmalar
samaradorligi past bo‘lishiga qaramay, ular baribir energiya yig‘ishning ko‘plab sohalarida keng qo‘llanilmoqda. Ular
yo’qotilayotgan issiqlikni foydali ishga qayta tiklashda keng va turli xil qo‘llanilish imkoniyatlariga ega bo‘lishi kutilmoqda.
Masalan, Seiko va Sitizen kompaniyalarining termoelektr tamoyiliga asoslangan qo‘l soati dizayni bunga misol bo‘la oladi [14,15].

Termoelektrik materiallar issiglikni bevosita elektr energiyasiga aylantirish imkoniyati bilan birgalikda past tannarx va
termik barqaror bo‘lishi muhim ahamiyatga ega. Ayniqgsa, temir, marganets va nikel tarkibli oksidli va sulfidli minerallar past
xarajatli va barqaror termoelektrik materiallar sifatida potensial qo‘lanilishi mumkin.

Tadgigot metodologiyasi. Minerallarning termoelektrik xossalarini nazariy baholash ikki bosgichdan iborat kompleks
hisoblash yondashuvini talab etadi. Birinchi bosgichda materialning elektron tuzilishi va umumiy energiyasi zichlik funksional
nazariyasining DFT+U korrelyatsiyali yondashuvi yordamida aniqlanadi. O‘tish metallari uchun lokalizatsiyalangan d-
orbitalarning kuchli elektron-o‘zaro ta’sirini to‘g‘ri tasvirlash magsadida Hubbard tuzatmasi qo‘llanilib, bu tadgiqotda Mn, Fe va
Ni atomlari uchun U = 4 eV giymati tanlandi. Ikkinchi bosqichda DFT+U hisoblaridan olingan energiya dispersiya ma’lumotlari
asosida zaryad tashuvchilarning elektr va issiglik transport xossalari baholanadi. Bu jarayonda Boltzmann transport tenglamasini
ragamli yechishga ixtisoslashgan BoltzTraP2 paketi qo‘llanilib, elektron spektrlari aniq interpolatsiya gilinadi va natijada Zeebek
koeffitsienti, solishtirma elektr o‘tkazuvchanlik (o/t) parametrlar hisoblab chiqildi. Tajriba gismida fagat pentlandit mineralinig
VAXi o’lchandi. Buning sababi barcha namunalar kukun holida bo’lib, ularni 59 MPa bosimda presslab 10x15x1mm o’lchamli
paralelepiped shaklida tayyorlandi va inert muhitda (He) 3 soat 600-700°C da gizdrildi. Natijada fagat pentlanditda talab
darajasidagi kristallanish sodir bo’lib, qolgan namunalarda solishtirma qarshilik keskin ortib ketishi kuzatildi. Bunga sabab
yarimo’tkazgichli minerallarni yaxlit holga keltrish uchun yuqori bosim va chuqur vakumli murakkab sharoit talab gilinishidir.

Natijalar muhokamasi. Gausmannit — MnsOas (hausmannit) — murakkab mangan oksidi bo‘lib, p-tip yarim o‘tkazgich
xususiyatiga ega [16]. Bu p-tip xossasi Mn*? va Mn** ionlarining tagsimlanishidan kelib chigadi. Amaliy ma’lumotlarga ko‘ra,
Mns;Os dagi elektr o‘tkazuvchanlik ikki fazali aktivatsiya energetikasiga bog‘liq bo‘lib, past haroratli tetragonal fazada ~1.1 eV,
yugori haroratli kub fazada esa ~0.3 eV ekanligi aniglangan[17]. la-rasmda gausmannit minerali uchun hisoblangan Zeebek
koeffitsienti S(T) ning haroratga bog‘liqligi tasvirlangan.
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1-rasm. Gausmannit (MnzO4) mineralining S(T)(a) va o/t(T)(b) bog’lanish grafigi.
Grafikdan ko‘rinadiki, S qiymati harorat oshishi bilan monoton kamayib boradi. N va p tip zaryad tashuvchilar

konsentratsiyasi Maksvell-Boltzmann statistikasiga bo’ysunadi.
. _ _kp (Ec—Ep
elektronlar uchun: Sp=—7 ( P + An) 4)
. _ o kg (Er—Ey
kovaklar uchun: Sp=+7, (—kBT + Ap) 5)

bu yerda: E¢-o'tkazuvchanlik zonasi pastki cheti, Ey-valent zona yugori cheti, E - Fermi energiyasi, A,, A,-targalish
mexanizmi parametrlaridan keladigan tuzatma (= 1 ...3). T oshishi bilan Er — E}, kamayadi natijada — S kamayadi. Shuningdek,
BoltzTraP2 hisoblashlari gausmannit uchun p-tip tashuvchilarning ustunligini tasdiglaydi, chunki S>0 butun harorat oralig‘ida
saglanib qolgan.

1b-rasmda elektr o‘tkazuvchanlikning relaksatsiya vaqtiga nisbati 6/1(T) ning haroratga bog‘ligligi tasvirlangan. Natijalar
shuni ko‘rsatadiki, o/t giymat T oshishi bilan deyarli chizigli tarzda ortib boradi. Bu jarayon yugori.

T
250 - 1 3 Leeeeees
o
=
-
200 S 8 _ 304 o
T -
[}
E
X150 2 y S | ¢
2 - 2
"y © d
1004 2 - 1 o /
-
-
50 = 4
- 15 e
- -
&
0 T T T T - 0 200 400 600 800 1000
0 200 400 600 800 1000 T(K)
T(K)

a) b)
2-rasm. Alabandit (MnS) mineralining S(T)(a) va o/t(T)(b) bog’lanish grafigi.
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haroratlarda zaryad tashuvchilarning harakati osonlashishi, shuningdek, valent zona bo‘ylab energiya taqsimotining
kengayishi bilan bog‘liq. Grafikdagi o‘sish tendensiyasi MnsOa kabi oksid yarim o‘tkazgichlarning o‘ziga xos yuqori haroratli
transport mexanizmini yaxshi aks ettiradi. Alabandit (MnS) — kubik (rock-salt) tuzilishga ega marganes sulfididir. So‘nggi
tadgiqotlarda MnS ning Eg=3.1 eV bo‘lgan keng energiya-oraligli p-tip yarimo‘tkazgich sifatida tavsiflangan [18]. 2a-rasmda
alabandit mineralining Zeebek koeffitsienti tasvirlangan. Past haroratlarda S nisbatan yuqori bo‘lib, T oshishi bilan eksponensial
kamayadi. MnS mineralida tashuvchilar zichligi haroratga juda sezgir ekanligini ko‘rsatadi. Past haroratlarda p-tip tashuvchilar
konsentratsiyasi ustun bo‘lib, yuqori S giymatlarini hosil giladi, ammo T ortgani sari ma’lum darajada metallik xarakter kuchayib,
S(T) kamayishiga olib keladi. 2b-rasmda o/t qiymatining harorat bo‘yicha o‘zgarishi aks ettirilgan. Grafikdan ko‘rinadiki, o/t
harorat oshishi bilan tez ko‘tariladi va taxminan 800-980 K oralig‘ida to‘yinish holatiga yaqinlashadi. Bunday xatti-harakat MnS
ning yugori haroratda tashuvchilar harakatchanligi va zichligining bargarorlashishi bilan izohlanadi. Pentlandit minerali metall
tabiatga ega bo‘lib DFT+U hisoblashlarida tagiqlangan zona mavjud emasligi e’tirof etilgan [19]. 3a-rasmda pentlandit

materialining S(T) bog’lanish grafigi tasvirlangan bo’lib, temperatura oshishi bilan chiziqli ravishda S ortishi kuzatiladi..
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3-rasm. Pentlandit (Fe,Ni)eSs mineralining S(T)(a) va o/t(T)(b) bog’lanish grafigi.

Xususan, past temperaturada (100 K atrofida) S =4.13 pV/K bo'lib, yuqori temperaturada (900 K ga yaqin) ~40.12 uV/K
gacha yetadi. Bu musbat S giymati pentlanditning p-tipli metall xossasiga ega ekanligini ko‘rsatadi, bunda asosiy zaryad
tashuvchilari kovaklar hisoblanadi. Metallarda Fermi darajasi zonaning o‘rtasida joylashadi, zaryad tashuvchilar soni o‘zgarmaydi.
Bu metallning Zeebek koefitsientini S o< T temperaturaga to‘g‘ri proporsional bo‘lishini tushuntiradi. Ushbu tendentsiya
pentlanditni yuqori haroratli
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4-rasm. Pentlandit (Fe,Ni)sSs mineralining volt amper xaraktristikasi.

termoelektrik qurilmalarda potensial qo‘llash mumkinligidan dalolat beradi. 3b-rasmda pentlanditning o/t(T) bog’lanishi
tasvirlangan. temperaturaning oshishi bilan kamayib borayotgani tasvirlangan. Past temperaturada (~100 K) da o/t = 97.6-10
19(Qms)?*ga yaqin bo‘lsa, yuqori temperaturada (900 K) da o/t = 61.2-10*°(Qms)*ga tushadi. Bu kamayish metallar uchun
xarakterli bo‘lib, asosan fonon sochilish va zaryad tashuvchilar harakatchanligining temperaturaga teskari bog‘ligligi bilan
izohlanadi. Pentlandit mineralining volt amper xaraktristikasi (VAX) tajribada HMS7000 - Photonic Hall Effect measurement
system qurilmasida 300-725K oralig’ida o‘lchandi. 4-grafikda pentlandit ((Fe,Ni)sSs) minerali uchun VAX natijasi keltirilgan.
Grafikdan ko‘rinadiki, barcha bog’lanishlar chizigli bo‘lib, material om qonuniga bo‘ysunadi. Biroq temperatura ortishi bilan bir
xil kuchlanish giymatlarida tok kuchining kamayishi kuzatiladi. Bu holat shuni anglatadiki, temperatura oshganda mineralning
elektr garshiligi ortmoqda. Bunday VAX metall tipidagi o‘tkazuvchanlikka xos bo‘lib, temperatura oshishi bilan kristall
panjaraning tebranishi (fononlar) kuchayadi, elektronlar ko‘proq sochiladi, elektronlarning erkin harakati qiyinlashadi natijada tok
kamayadi. Pentlandit mineralining nazariy tahlili uning metall tabiatga ega ekanligini ko‘rsatgan bo‘lsa, tajriba natijasi ham ushbu
xossani tasdigladi.

Xulosa. Ushbu tadqiqot yakunida minerallarning elektr va termoelektr parametrlarining haroratga bog‘liqligi tahlili
quyidagi asosiy xulosalarga olib keldi. Zeebek koeffitsienti S(T) grafigi gausmannit va alabanditni magnit yarim o‘tkazgich,
pentlanditni esa metallik xossaga ega ekanligini ko‘rsatdi.
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Gausmannit (MnsO4) mineralining Zeebek koeffitsienti S(T) sof Mn metalliga nisbatan 22 martaga yuqori ekanligi

aniglandi.

Uchala mineralning transport xossalari tahlili ularning arzon, bargaror va ekologik xavfsiz termoelektrik materiallar

qatoriga kirishi mumkinligini ko‘rsatdi. Umuman olganda, olingan natijalar ushbu minerallarning termoelektrik qurilmalar uchun
istigbolli tabiiy materiallar sifatida qo‘llanilish imkoniyatini asoslaydi.
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