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Predgovor

Pocetak istrazivanja kompleksnih metalnih slitina (eng. complex metallic alloys)
seze do daleke 1923. godine, kada je Linus Pauling rasprSenjem X-zraka proucavao
strukturu intermetalnog spoja NaCd, [1]. Uoceni spektar rasprSenih X-zraka bio je vrlo
kompliciran 1 za njegovo mu je objasnjenje trebalo vise od trideset godina, tijekom kojih
je odredeno da se jedini¢na celija sastoji od 1152 atoma (L. Pauling, (1955) [2]). Usprkos
tome Sto je prvi kompleksni metalni spoj poznat ve¢ vise od 80 godina, istrazivanje istih
pocinje tek 1970-ih godina jer do tada niti metode proizvodnje uzoraka visoke strukturne
kakvoce, niti teorijski alati (poglavito moguénosti numericke obrade velikog broja
podataka), koji bi s teorijske strane predvidjeli i objasnili ponaSanje fizikalnih svojstava

tako kompleksnih struktura, nisu bili dovoljno razvijeni.

Interes za kompleksne metalne spojeve ponovno se budi u drugoj polovici 1980-
ih godina, nakon sinteze prvih kvazikristala [3]. Ipak, do nedavno je vecina znanstvenih
istrazivanja uglavnom skoncentrirana na razumijevanje njihove kristalografske strukture.
Struktura pokazuje postojanje dvije razlicite skale duzina: dugodoseznu periodi¢nost i
kratkodoseznu slozenu strukturu (unutar jedini¢ne ¢éelije) koja je politetraedarske prirode.
Ova strukturna slozenost dovodi do posebnih fizikalnih svojstava spomenutih materijala,
kao Sto su: dobra elektri¢na, a slaba toplinska vodljivost; termostruja ovisna o sastavu
materijala, otpornost na koroziju i oksidaciju; otpornost na habanje; stabilnost na visokim
temperaturama, mogucénost pohrane vodika, ... . Spomenuta svojstva ¢ine ove materijale

pogodnim 1 za tehnoloSku primjenu.

Istrazivanjima transportnih svojstava klase AlsMn(Fe,Pd) kompleksnih metalnih
spojeva prethode istrazivanja kompleksnih metalnih slitina &AIPd-TM (TM-prijelazni
metal) [4] 1 £-AlIPdMn [5]. Istrazivanja potonjih, pokazuju elektricnu vodljivost gotovo
neovisnu o temperaturi u Sirokom temperaturnom intervalu od 1,5 K do 300 K, Sto je,
kvalitativno, objasnjeno meduigrom delokaliziranosti (potaknute periodicnos¢u dugoga
dosega) 1 lokaliziranosti (zbog kratkodeseznog politetraedarskog uredenja) nositelja
naboja. Iznos njihove termostruje je karakteristiCan za metale (nekoliko pV/K), mada bi

zbog velikog broja atoma u jedini¢noj celiji, a time i1 velikog broja raspolozivih



elektronskih stanja, iznos termostruje trebao biti ve¢i. S druge strane, toplinska je
vodljivost po svome temperaturnom ponasanju sli¢na onoj kod termickih izolatora.

U okviru ovoga rada istrazivana su svojstva prijenosa elektri¢nog naboja i topline
klase AlsMn(Fe,Pd) kompleksnih metalnih spojeva pripadnika obitelji AlsMn, poznatih i
kao kvazikristalni aproksimanti, koje karakteriziraju jedinicne celije sa stotinu i vise
atoma izgradene od politetraedarskih struktura prisutnih 1 u kvazikristalima [6]. Cilj je
bio istraziti njihova transportna svojstva eksperimentalnim mjerenjem i teorijskim

modeliranjem elektri¢ne i toplinske vodljivosti, termostruje, te Hallovog koeficijenta.

Predmetni rad je bio zamiSljen kao studija Taylorovih (7) faza T-Al;3:Mny;.
«(Pd,Fe)x (x=0,2,4,6) spojeva, no tijekom izrade proSirio se i na strukturno sli¢ni
dekagonalni d-Al;sMny Feg kvazikristal. U radu je teziSte stavljeno na prikaz
eksperimentalnog rada i objasnjenja temperaturnog ponasanja transportnih koeficijenata u
okviru postoje¢ih teorijskih modela, kao 1 njihove usporedbe s literaturno dostupnim
rezultatima za kompleksne metalne slitine, poglavito za &- 1 y~AIPdMn [5]. Transportna
svojstava predmetnih spojeva u mnogome su izmedu metala i/ili jednostavnih
intermetalika, 1 kvazikristala, tj. odredena su periodi¢noS¢u na velikoj skali i
politetraedarskim uredenjem atoma na maloj skali.

Rad je podjelen na cCetri poglavlja, pored Predgovora prvi dio opisuje osnovna
svojstva kompleksnih metalnih slitina s posebnim osvrtom na predmetne kompleksne
metalne spojeve, njihovo dobivanje i karakterizaciju. Drugi dio ukratko opisuje koristene
metode mjerenja elektri¢ne i toplinske vodljivosti i termostruje, te detaljnije Hallovog
efekta metode koja je u okviru rada unaprijedena. Treée poglavlje donosi teorijsku
osnovu za analizu eksperimentalnih podataka. Cetvrto poglavlje je srz rada, prvo
kvalitativno opisuje ekeperimentalne rezultate, potom detaljniju primjenu modela
spektralne funkcije za analizu elektricne vodljivosti i termostruje te elektronskog
doprinosa toplinskoj vodljivosti binarne slitine 7-Al;sMny; kao temeljnog spoja za
ortorompske spojeve (7,d)-Al;3Mny7«(Pd,Fe)x (x=0,2,4,6). Potom slijedi analogna analiza
za (T,d)-Al;3sMny7.4(Fe, Pd)y, te razmatranje rezultata mjerenja Halovog efekta u svjetlu
rezultata mjerenja magnetske suceptibilnosti, na istim uzorcima, dobivenih u Centru za
Magnetne meritve, u Ljubljani u okviru zajednicke suradnje. I na kraju dan je osvrt na

dobivene rezultate 1 naznake za nastavak istrazivanja.



Kompleksne metalne slitine Al;Mn(Fe,Pd)

Uvod

Medu slitinama na bazi aluminija i mangana nalaze se brojne kompleksne metalne
slitine [7], nova klasa materijala koja u zadnje vrijeme pobuduje sve veci interes. Izraz
“kompleksne metalne slitine” oznacava faze intermetalika Cije gigantske jedini¢ne Celije s
parametrima od nekoliko nanometara sadrze od nekoliko desetaka pa sve do nekoliko
tisuca atoma. Primjeri takvih slitina su kubi¢ni NaCd, s 1152 at./j.¢. [1,2], “Bergmanova
faza” Mg(Al,Zn)4 (162 at./j.c.) [8], f-AlsMg, (1168 at./j.¢.) [9,10], A-AlsMn (586 at./j.C.
[11], co-AlsoFe,Pdy; (248 at./j.¢.) [12], te P-AlMnPd (1500 at./j.¢.) [5,8]. Takve gigantske
¢elije predstavljaju suprotnost elementarnim metalima 1 jednostavnim intermetalicima
¢ije elementarne Celije sadrze do najviSe nekoliko desetaka atoma. Unutar gigantskih
jedini¢nih ¢elija atomi su poslagani u klastere s politetraedarskim lokalnim uredenjem
atoma s ikozaedarskom ili dekagonskom simetrijom koju tipi¢no nalazimo kod
kvazikristala [5,6]. Ikozaedarsko lokalno uredenje, koje nije u skladu s translacijskom
periodi¢nos8cu kristalne reSetke, nalazimo dijelom izobli¢enim u periodickim strukturama,
ali u svojoj biti jo§ uvijek blisko uredenju kakvo nalazimo kod kvazikristala. Mnostvo
razli¢itih koordinacijskih poliedara vodi na veliki broj razli¢itih atomskih okolina gdje
upravo ikozaedarska okolina igra vaznu ulogu. Primjerice, postoji velika grupa
kompleksnih metalnih slitina ¢ija struktura je zasnovana na 55-atomskom Mackayevu
ikozaedru, dok je druga grupa zasnovana na 105-atomskom ikozaedarskom Bergmanovu
klasteru [8]. Prema tome, u samim kompleksnim metalnim slitinama postoje dvije
sustinski razli¢ite fizikalne skale duzina — jedna definirana klasterskom podstrukturom
(~0.1 nm) i druga definirana parametrima jedini¢ne ¢elije (~1 nm). Iz toga proizlaze
zanimljiva fizikalna svojstva koja se mogu objasniti, kako ¢emo u daljnjem tekstu vidjeti,
kao natjecanje razlicitih skala duzina.

Posebno svojstvo strukture kompleksnih metalnih slitina je moguénost postojanja
specificnog nereda u gigantskim jedini¢nim celijama. Nered uobicajeno nastaje
supstitucijom atoma pri ¢emu moze do¢i do stvaranja intersticija ili vakancija, §to takoder

nalazimo i u jednostavnim intermetalnim sustavima. U samim kompleksnim metalnim



spojevima postoji takoder (i) djelomi¢no zaposjedanje, kad su dva mjesta (u resetki)
naizmjence zaposjednuta jer se nalaze smjeStena prostorno preblizu da bi bila
zaposjednuta istovremeno i (i7) konfiguracijski nered koji proizlazi iz statistike promjena
u orijentaciji nekog odredenog podklastera unutar odredenog kaveza ili ljuske atoma.
Svojstvo klasteriziranja kompleksnih metalnih slitina, s ve¢ prije spomenutom
kompeticijom fizikalnih skala duzina, moze imati znatan utjecaj na fizikalna svojstva
materijala, u prvom redu na elektonsku strukturu i dinamiku resetke. Radi toga, materijali
s izuzetno velikom jedinicnom c¢elijom posjeduju transportna svojstva koja se iskazuju u
kombinaciji elektri¢ne vodljivosti bliske metalima, ali s upadljivo niskom toplinskom
vodljivos¢éu. Takvu elektricnu 1 toplinsku vodljivost mogucée je podesiti u odredenim
granicama promjenom sastava materijala, $to omogucava njihovu razli¢itu tehnolosku
primjenu.

Posebno su interesantne strukture otkrivene u AIPd [13,14] pripadaju¢im
spojevima gdje se kao tre¢i element sastava javlja prijelazni metal odabran iz skupine
koju ¢ine (Mn, Fe, Co, Rh) [15-19] . Opazene kompleksne metalne slitine javljaju se u
specificnom opsegu kompozicijskih sastava, te u zavisnosti od sastava daju niz
ortorombskih struktura [19]. Medu njima je i ortorombska Taylorova (7) faza, T-Al;Mn.
To je ravnotezna faza Al-Mn sustava, iznad 900°C, koja se javlja u uzem podrucju
koncentracija, kao $to je naznaceno na slici 1.1. Ime je dobila po A. M. Tayloru koji je
prvi odredio neka njena strukturna svojstva. T-faza posjeduje zanimljiva magnetska [20-
23], elektronska [24] i mehanicka svojstva [25], posebice ako se dio Mn atoma zamijeni
magnetskim atomima Fe ili nemagnetskim atomom Pd [30] Sto je predmet istrazivanja u

ovom radu.

1. A. Priprema uzoraka Al;Mn(Fe,Pd)

Ovisno o metodi, te parametrima koji se mogu kontrolirati pri dobivanju
(temperatura, tlak, koncentracija, ...), mogu se dobiti uzorci razli¢itog sastava, strukture te
Sirokog opsega razli¢itih fizikalnih svojstava. Jedna od karakteristika kompleksnih
metalnih slitina je da mala promjena koncentracije pojedinog elementa moze uzrokovati

znatnu promjenu fizikalnih svojstava.



Polikristalinicne slitine Al;3sMny;74(Pd/Fe)y (x=0,2,4,6) Zeljenog sastava, koje su
predmet istrazivanja u ovom radu, napravljene su od konstitutivnih elemenata visoke
Cistoce (Al 99,999%, Mn 99,99%, Pd 99,95%) metodom levitacijskog indukcijskog
taljenja u vodom hladenom bakrenom talioniku u argonskoj atmosferi [26]. Da bi se
dobila zeljena faza, uzorci su potom grijani na temperaturi od 900/950°C (tablic 1.1) u
vremenu od 312/698 sati (13/29 dana), a nakon grijanja su brzo kaljeni u vodi da bi se
zadrzala struktura trazene faze. Binarna faza Al;3sMny; (koja se u literaturi oznacava kao
AlzMn 1/ili Al;;Mny [26, 28, 30]) morala je biti dodatno grijana tri sata na temperaturi od
930°C, te potom brzo kaljena u vodi kako bi se izbjegla pojava niskotemperaturne faze
Al 1Mny Cija temperatura faznog prijelaza iznosi 896°C, koja je vrlo blizu temperaturi
grijanja od 900°C (slika 1.1).
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Slika 1.1. Fazni dijagram sustava Al-Mn [32]. Zutom bojom oznaéeno je podrudje
visokotemperaturne Taylorove (7)-faze Al;;Mn,.

Na slici 1.2 prikazan je izotermni odsjetak (na 900°C) ternarnog faznog
dijagrama Al-Mn-Pd sustava [26] iz kojeg je vidljivo podrucje koncentracija unutar kojeg

je moguce dobiti Taylorove faze 7-Al;Mn.



Istrazivanje prikazano u ovom radu obuhvaca izbor od sedam uzoraka u kojima je

koncentracija aluminija drZzana konstantno na 73 at. % (tablica 1.1, slika 1.2). Prvi uzorak

—
Pd, at.%

Slika 1.2. Al-Mn-Pd fazni dijagram na 900°C [25].

je binarni 7-Al3Mn sastava Al;3Mny; (skra¢eno 7-AM, nadalje u tekstu). U sljedeca tri
uzorka 7-Al3;(Mn,Pd), dio magnetskih atoma Mn zamijenjen je nemagnetskim atomima
Pd. Sastav ovih uzoraka (zaokruzen na najblizi cijeli broj) bio je Al;3sMnysPd, (T-AMP2),
Al7;3Mny3Pdy (T-AMP4) 1 Al;3sMny Pdg (T-AMP6). U preostala tri uzorka 7-Al;(Mn,Fe),
magnetski atomi Mn djelomi¢no su zamijenjeni atomima Fe, koji su takoder magneti¢ni.
Dva uzorka sastava Al;sMnysFe, (T-AMF2) 1 Al;sMngsFes (T-AMF4) bila su T-faze, dok
je trec¢i uzorak sastava Al;3Mn;y Feg (d-AMF6) bio dekagonalni kvazikristal [30]. Sve 7-
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Tablica 1.1. Sastav uzoraka, skraceni naziv te podaci o parametrima resetke i postupku grijanja

dostupni iz literature [26].

Uzorak Skrfléeni Parametri reSetke (nm) P9§tu;?ako
naziv grijanja (°C/h)
a b c
T-Al73Mny; T-AM 1,4873(6) | 1,2420(6) 1,2547(6) | 900/312+930/3
T-Al7;3MnysPd, | T-AMP2 | 1,4731(8) | 1,2497(11) | 1,2570(8) | 900/312
T-Al7;3Mnp3Pdy | T-AMP4 | 1,4711(13) | 1,2516(11) | 1,2585(9) | 900/312
T-Al7;3Mny Pds | T-AMP6 | 1,4726(5) | 1,2514(7) 1,2605(5) | 900/312
T-Al7;3MnysFe, | T-AMF2 950/698
T-Al7;3MnysFes | T-AMF4 950/698
d-Al7;3Mny Feg | d-AMF6 950/698

faze strukturno su izomorfne i smatraju se aproksimantima dekagonalne faze. Iz tablice
1.1 vidimo da se parametri reSetke za dano podrucje koncentracije razlikuju za manje od
1 %. Nedavno su sintetizirani i monokristali ovih uzoraka, ali su oni jo§ uvijek

nedovoljno velikih dimenzija za transportna mjerenja u naSem laboratoriju.

1. B. Struktura

Od otkri¢a ikozaedarske kvazikristalne faze (Sechtman et al. [3]) 1 dekagonalne
kvazikristalne faze (Bendersky et al. [27]) u aluminij-mangan slitinama, puno pazZnje
posveceno je kristalnim fazama Al-prijelazni metal s velikim udjelom Al, jer se pomocu
njih aproksimativno odreduje struktura kvazikristala (pa se nekad zovu i aproksimantima
kvazikristala). Difrakcijske slike (Hiraga et al. [28]) pokazuju veliko slaganje izmedu 7-
AlsMn faze 1 dekagonalnih (d) kvazikristala iz ¢ega se moze zakljuciti da je i polozaj
atoma ovih dvaju struktura jako povezan.

Strukturu Al;Mn faze proucavao je Taylor ( jos davne 1961. godine) [29] 1 otkrio

da ima ortorompsku jedini¢nu ¢eliju 1 prostornu grupu Prma. Medutim, polozaj atoma
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Slika 1.3. Struktura Al;Mn sastoji se od deset slojeva poredanih okomito na b os. Slojevi nastaju
slaganjem peterokuta atoma u a-c ravnini, a duz b osi formiraju pentagonalne stupce na polozaju
(a) Ki (b) L. Strukture na slikama (a) i (b) su identi¢ne, samo je ona na slici (b) zarotirana za 36°
i pomaknuta za b/2 u odnosu na strukturu sa slike (a). Na slici (c¢) prikazano je slaganje velikih
peterokuta i deseterokuta oko strukture sa slike (b) (bez razlikovanja Al i Mn atoma). Slika (d)
daje shematski prikaz strukture AlsMn. Uocava se nizanje ravnina (a,b,c,d,e,fe,d,c,b,a...) duz b
osi koje tvore stupce peterokuta na mjestima K i L. Puni krugovi predstavljaju atome mangana, a
prazni krugovi atome aluminija [28].
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nije bio odreden. Kasnijim istrazivanjima (Hiraga et al. [28], Klein et al. [31],
Balanetskyy et al. [26]), odredena je potpuna struktura ovih slitina. Jedini¢na ¢elija je
ortorompska s 156 atoma, a parametri ¢elije su @ =1.483 nm, »b=1.243 nm, ¢=1.251 nm
[28]. 1z polozaja atoma zakljuCuje se da je to gusto pakirana struktura koja se moze
najjednostavnije opisati s deset slojeva poredanih jedan iznad drugog duz b osi:
a,b,c,defed.cb,a. Te ravnine odgovaraju kvaziperiodicnim ravninama dekagonalnih
kvazikristala. Raspored atoma u pojedinom sloju dan je na slici 1.3. Promatrajuéi sliku
1.3. mozemo uociti da su slojevia i f, b i e, c 1 d medusobno povezani preko dvostruke
simetrije (zrcaljenje i rotacija za 180°).

Takoder se lako opaza da je vecina atoma smjeStena na vrhove malih 1 velikih
peterokuta, Cije su stranice povezane zlatnim omjerom r=(1+\/§ )/2, 1 u srediStima velikih
peterokuta. Nadalje, na polozajima K 1 L duz b osi naizmjeni¢no se slazu mali peterokuti i
centralni atomi. Nizanje atoma duz b osi prikazano je na slikama 1.3.(a) i 1.3.(b). Stupac
atoma na slici 1.3.(b) moze se dobiti rotacijom stupca na slici 1.3.(a) za 36° i pomakom
za b/2 duz b osi. Peterokuti na stupcu nizani su ABAAB slijedom, gdje su peterokuti A i
B medusobno zarotirani za 36°. Spojista centara susjednih peterokuta zaposjednuta su

atomima. Peterokutni stupci okruzeni su velikim peterokutima i deseterokutima, kao $to

» OO“WOMM

i,

et A+,
T AP A B ot |
P'zu ‘“n‘%'b‘no b

F nonmmommm CLIBOGE, (09 00 &

Pgo‘ﬁot’mﬂl ol 8
b @00 S SRS EP RN

Fe 760 OO0 CIRICIRD

HETIERY YorY

"O’J”o

Slika 1.4. Strukturu 7-faza duz b osi mozZemo opisati nizanjem ravnih F i naboranih slojeva P1 i
P2 redom: P2 P1 FP1 P2P’2P’1 F* P’1 P’2.
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je prikazano na slici 1.3.(c), a stupci na mjestima K 1 L spojeni su preko velikih
peterokuta i deseterokuta Sto je prikazano na slici 1.3.(d).

Veliki dio ¢vorova pokazuje ili djelomi¢nu zaposjednutost (¢vorovi su preblizu
jedan drugome da bi bili istovremeno zaposjednuti) ili mijeSanu Mn/Al zaposjednutost,
tako da postoji kemijsko neuredenje u resetki (Balanetskyy et al. [26]). Promatrane 7-faze
strukturno su izomorfne i smatraju se aproksimantima dekagonalnih faza, a sastoje se od
jedne faze.

Duz b smjera, struktura se moze opisati slaganjem dvaju slojeva i to jednog
ravnog (spljostenog, eng flat) F i jednog naboranog sloja (eng. puckered) koji se sastoji

od dva podsloja P1 i P2 prikazanih na slici 1.4.

Pl

.:-"'I:‘:-'-

Slika 1.5. a) Opis poplo¢avanja (010) ravnine 7-faza: puna i tockasta linija prikazuju dva moguca
nacCina — kombinacija peterokuta i rombova ili izduzeni Sesterokuti [25]. b) Struktura (010)
ravnine 7-faza s poloZajima atoma. Pravokutnici na slikama a) i b) prikazuju jedini¢nu ¢eliju [31].

Struktura (010) ravnine najbolje se moZe opisati modelom poplocavanja ravnina (slika

1.5.). Izbor poplo¢avanja nije jednoznacan, ve¢ postoji nekoliko ekvivalentnih varijanti.

Jedan od nacina je pomocu izduZenih Sesterokuta gdje vrhovi izduZenih Sesterokuta
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odgovaraju srediStima peterokutnih stupaca. Druga mogucnost je kombinacija pravilnih
peterokuta i rombova, gdje svaki peterokut odgovara projekciji peterokutnog stupca.

Na kraju, istaknimo da je struktura 7-faza vrlo sloZena S§to nije neobic¢no s
obzirom na c¢injenicu da jedini¢na ¢elija sadrzi 156 atoma. Jednostavna slika prikazuje
strukturu preko slaganja velikog broja (10) ravnina okomito na jednu os tako da se duz te
osi formiraju pentagonalni stupci. Nadalje, u samoj strukturi prisutan je veliki stupanj
nereda: djelomic¢na i/ili mijeSana zaposjednutost pojedinih ¢vorova te brojni defekti. Ova
slozenost strukture znatno utjeCe na elektronsku strukturu ovih materijala, a time i na

transportna svojstva koja ispitujemo u ovom radu.

1. C Karakterizacija uzoraka magnetskim mjerenjina

Magnetska mjerenja na ispitivanim uzorcima [30] napravljena su u Centru za
Magnetne meritve, InStituta za matematiko, fiziko in mehaniko u Ljubljani u okviru
zajednicke suradnje. Mjerenja su izvedena Quantum Design supravodljivim kvantnim
interferencijskim magnetometrom (nadalje SQUID, od eng. superconducting quantum
interference device) s magnetom od 5 T. Magnetska susceptibilnost y=M/H uzoraka,
hladenih u polju 1 bez polja, mjerena je u temperaturnom intervalu 7=2-50 K 1
magnetskim poljima H=8, 50, 100, 1k, 10k i 50k Oe. Iz mjerenja kod H=8 Oe (slika 1.6),
odredena je temperatura zamrzavanja spinova 7y kao temperatura kod koje se razdvajaju
krivulje susceptibilnosti za pojedine uzorke kada su hladeni u polju (y., od eng. field
cooled) 1 bez polja (x.r, od eng. zero field cooled). Rezultati se nalaze u tablici 1.2.
Krivulje yr ispod Ty gotovo da ne ovise o temperaturi, Sto je karakteristi¢no za spinska
stakla.

Kod uzorka 7-AMF6 uocljiva je anomalija na 7=9 K u obje krivulje yr 1 -
Priroda ove anomalije nije sasvim jasna, ali provedena mjerenja AC susceptibilnosti
pokazuju da je ovisna o frekvenciji tako da se moze okarakterizirati kao joS jedna
temperatura zamrzavanja 7p.

Iz podataka u tablici 1.2 lako je uocljivo da temperatura zamrzavanja spinova 7T

monotono opada kod uzoraka 7-Al;(Mn,Pd) sa smanjenjem koncentracije Mn (zamjenom
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magneticnih atoma Mn nemagneticnim atomima Pd), dok kod uzoraka 7-Al;(Mn,Fe)

ostaje gotovo konstantna.

% (emu/mol)
% (emu/mol)

Slika 1.6. Magnetska susceptibilnost y=M/H uzoraka a) T-Al;(Mn,Fe) i b) 7-Al;(Mn,Pd)
hladenih u polju (fc) i bez polja (zfc) u temperaturnom podruc¢ju 7=2-50 K i magnetskom polju od
H=8 Oe. [30]

Istrazivanja slitine 7-Al7;3,Mn;;7Pds, drugih autora navode temperaturu
smrzavanja sipnova 7y=14 K [32], dok je kod slitine 7-Alss sMnje6Pds 9, koja ima neSto

manju koncentraciju Mn atoma, nadeno dijamagnetsko ponaSanje.

Tablica 1.2. Temperatura zamrzavanja spinova 7, Curieva konstanta C, Curie-Weissova
temperatura @ i srednji magnetski moment po magnetskom atomu ﬁeﬁ, ispitivanih uzoraka [30].

Uzorak Tr(K) |C (emuK/mol) |6(K) | A, (us)
T-AM 22.0 259 -11 2.8
T-AMP2 24.7 22.0 -32 2.7
T-AMP4 21.1 20.2 -10 2.7
T-AMP6 16.2 18.1 -23 2.6
T-AMF2 22.9 22.2 -33 2.6
T-AMF4 233 22.6 -37 2.7
d-AMF6 22.3 22.6 -23 2.6
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Na slici 1.7 prikazana je ovisnost yz 1 x-r 0 temperaturi, za razliita polja H, za
binarnu slitinu 7-AM, koja je karakteristicna i za ostale uzorke. Ova ovisnost daje
relativnu jakost spin-spin interakcija izmjene (odgovornih za magnetsko uredenje bez
prisustva vanjskog magnetskog polja) i Zeemanovu interakciju spinova s vanjskim
poljem. Porastom H §iri se vrh na krivuljama y.., a razdvajanje krivulja yy. 1 .. pomice se
k nizim temperaturama dok pri polju od 50 kOe gotovo iS¢ezava. Rezultati pokazuju da je
unutras$nje magnetsko uredenje ,,meko* i krhko obzirom na vanjsko magnetsko polje i to
ve¢ pri iznosu od samo 10 Oe.

Analiza susceptibilnosti u paramagnetskom rezimu [29] iznad 7y izvedena je uz
pretpostavku valjanosti Curie-Weissovog zakona, y=C/(7-0), odakle su dobivene
informacije o tipu i iznosu magnetskih momenata (preko Curie-Weissove konstante C) i
tip vezanja spinova (preko iznosa i predznaka Curie-Weissove temperature ¢). Rezultati
analize dani su u tablici 1.2. Konstanta C za uzorke 7-Al3;(Mn,Pd) opada sa smanjenjem
koncentracije Mn, dok kod uzoraka 7-Al3;(Mn,Fe) ostaje konstantna. Curie-Weissove
temperature svih uzoraka su negativne, u podruc¢ju -37 K< 6 <-10 K, Sto upucuje na

antiferomagnetsko uredenje medu spinovima.

T-AM

¥ (emu/mol)

T(K)

Slika 1.7. Ovisnost susceptibilnosti uzorka 7-AM o temperaturi za polja u podrucju 0<H<50 kOe.
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Smanjenje 7r1 C uslijed zamjene magnetskih atoma Mn nemagnetskim atomima
Pd u uzorcima 7-Al;(Mn,Pd) posljedica je razrjedivanja magnetskih momenata u
uzorcima s porastom koncentracije Pd. Kod zamjene atoma Mn s atomima Fe, parametri
Tr 1 C ostaju konstantni. To se moZe objasniti ¢injenicom da koncentracija magnetskih
momenata ostaje konstantna jer se jedan magnetski atom (Mn) zamjenjuje drugim
magnetskim atomom (Fe). Atomi Mn 1 Fe imaju u svojim najuobic¢ajenijim ionizacijskim
stanjima (Fe*", Fe’", Mn*", Mn’", Mn"") sli¢ne magnetske momente izmedu 4.0 i 5.9 pg,
tako da zamjena Mn—Fe ne mijenja znatno elektronsku magnetizaciju sustava.
Monotono opadanje parametara 7r1i C uslijed zamjene Mn—Pd, i njihova konstantnost
kod zamjene Mn—Fe, upucuju na Cinjenicu da vecina (a mozda i svi) atomi Mn i Fe nose
magnetske momente. Poznavanjem Curieve konstante C, moZe se izracunati srednji

efektivni magnetski moment ., = p,, 4, po magnetskom ionu (Mn ili Mn+Fe) u

uzorcima. p,, = 2.83\/C je srednji efektivni Bohrov magneton. Svi uzorci pokazuju
slican magnetski moment po magnetskom ionu ,, = (2.7+0.1) up koji je znatno smanjen

u odnosu na iznos iona Mn i Fe. To upucuje na Cinjenicu da su magnetski momenti

djelomicno zasjenjeni vodljivim elektronima.
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I1. Mjerenje transportnih koeficijenata

U izvedbi ovoga rada koriStene su metode mjerenja elektricne otpornosti,
termostruje, toplinske vodljivosti i Hallovog efekta razvijene u Laboratoriju za
proucavanje transportnih problema Instituta za fiziku [35,36]. Metoda mjerenja
Hallovog efekta je 1 unaprijedena u okviru ovog rada, stoga ¢e ona i nesto detaljnije biti

opisana.

11. A. Mjerenje elektricnog otpora

Elektri¢ni otpor mjeri se metodom cetiri kontakta. Na slici 2.1 prikazan je princip

mjerenja elektricnog otpora.

-

EE 1) .nap_on_ski kontati . (2
- I

£ "\. / 1
strujni
kontakti (/)

Slika 2.1. Prikaz mjerenja elektricnog otpora na nosacu koji omogucuje istovremeno mjerenje
otpornosti i termostruje (vidi sliku 2.3)

Na uzorak se srebrnom pastom (koja je dobar elektricni vodi¢) zalijepe dvije zlatne Zice
(strujni kontakti) promjera do 25 um te dva termoclanka (zlato i kromel) koji ujedno
sluze 1 kao naponski kontakti za mjerenje otpora. Elektricni otpor uzorka izracuna se iz

Ohmovog zakona

V
R=—, 2.1

7 2.1)
gdje je V izmjereni pad napona, a [ struja koja prolazi presjekom uzorka. Struja koju
Saljemo kroz uzorak je istosmjerna te otuda 1 naziv metode mjerenja, DC metoda (eng.

direct current). Tijekom mjerenja, napon odredujemo za dva smjera struje radi

poniStavanja parazitskih otpora koji se javljaju na spojiStima zlatnih zica i uzorka.
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Elektricna otpornost p izraCuna se na temelju izmjerenog otpora uzorka R i njegovih
dimenzija

p=RZ, (2.2)

gdje je A povrsSina poprec¢nog presjeka, / je udaljenost izmedu dva naponska kontakta, a
odreduju se pomocu mjerne skale i odgovaraju¢eg povecanja mikroskopa. Nesigurnost u
tocnom odredivanju ove dvije geometrijske veli¢ine unosi i najvecu sistematsku pogresku

u mjerenje (koja je, u pravilu, oko desetak posto).

Kod analize rezultata mjerenja koristi se recipro¢na vrijednost elektricne

otpornosti ili elektri¢na vodljivost

o=—. (2.3)

11.B. Mjerenje termostruje

Ako izmedu dviju tocaka uzorka postoji temperaturni gradijent (A7) izmedu njih
se uspostavlja termoelektricni napon (AV) zbog naruSavanja ravnotezne elektronske
raspodjele u uzorku. Koeficijent proporcionalnosti izmedu termoelektricnog napona i

temperaturnog gradijenta naziva se termostrujom ili Seebeckovim koeficijentom (S).

AV=S AT (2.4)
Termoelektricni napon i temperaturni gradijent mogu se izmjeriti pomoc¢u dva jednaka
termoclanka; princip i metoda mjerenja prikazani su na slikama 2.2 i 2.3. U naSoj
eksperimentalnoj postavi koristimo termoclanke kromel-zlato gdje je zlato oneciS¢eno s

0,07 at. % zeljeza [35,36].
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Slika 2.2. Shematski prikaz metode mjerenja termostruje.

Napon na jednoj od grana termoclanaka (primjerice kromelnoj, vidi sliku 2.2) je uz

uspostavljeni temperaturni gradijent duz uzorka jednak :

Vip =S T+ AT =T)+5,[T ~ (T + AT)]+ S, (T, - T) 25)
VKr = (SKV - Su )AT .

gdje su Sk, 1 S, apsolutne termostruje kromela odnosno uzorka, 71 T, temperatura uzorka
1 drugog kraja termoclanaka, a AT temperaturni gradijent. Da bi gornja relacija bila
eksperimentalno ostvariva, potrebno je napraviti elektri¢ni kontakt izmedu termoclanka i

uzorka, te se termoclanci na uzorak lijepe srebrnom pastom.

grijac 1

Slika 2.3. Prikaz metode mjerenja termostruje.

Relacija sli¢na gornjoj vazi za zlatnu granu termoclanaka:
Vie =(8,, —S,)AT (2.6)
Pomocu izraza (2.5) i (2.6) raCunamo termostruju uzorka S, poznavaju¢i temperaturnu

ovisnost termostruje kromela (Sk;) 1 zlata (S,)) te mjereci njihove termoelektri¢ne napone

VKr i VAuI
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—’(SK —SAM). (2.7)
11. C. Mjerenje toplinske vodljivosti

Kada nekom uzorku materijala dovodimo toplinu Q, kroz njega se uspostavlja
toplinski tok @, i gradijent temperature V7. Veza izmedu toka topline i temperaturnog

gradijenta je toplinska vodljivost ¥ definirana relacijom:
D, :%z—x-VT (2.8)

gdje je A povrSina poprecnog presjeka uzorka kroz kojega prolazi toplina. Za dobro i
precizno mjerenje toplinske vodljivosti potrebno je tocno poznavanje toplinske snage
koja prolazi uzorkom, a koja se odreduje prema metodi kojom se toplinska vodljivost

mjeri.
spremnik

topline

diferencijalni
termoclanci

uzorak

lak IMI
7031
grijac
uzorka

Slika 2.4. Prikaz metode mjerenja toplinske vodljivosti.

Za dobivanje rezultata ovog rada koriSten je uredaj za mjerenje toplinske vodljivosti
malih uzoraka [35,36], razvijen u Laboratoriju za istrazivanje toplinske vodljivosti na
Institutu za fiziku u Zagrebu kroz dugi niz godina, a koji koristi apsolutnu metodu
odredivanja toplinske vodljivosti. Kod ove metode grijac se stavlja izravno na uzorak.
Toplinska snaga grijaca jednaka je umnosku struje koja prolazi kroz grija¢ 1 napona na

njemu, O=/-AV. Shema mjerenja prikazana je na slikama 2.4 1 2.5.
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Kao toplinski izvor koristi se grijac-otpornik nacinjen od rutenij-oksida RuO,
(otpora oko 1 k€ na sobnoj temperaturi) lijepljen na uzorak lakom IMI 7031. Drugi kraj
uzorka je lakom IMI 7031 zalijepljen na bakreni toplinski spremnik. Za termometriju
uzorka koristi se dvostruki diferencijalni termoclanak kromel-zlato (tipa E), gdje je zlato
oneciS¢eno sa 0,07 at. % zeljeza, promjera Zica od 25um i njihove duljine od 10 cm.
Kromel je legura nac¢injena od 90% nikla i 10% kroma. Dva “tvrda” spojiSta termoclanka
su lakom IMI 7031 fiksirana na uzorak, a tre¢i na bakreni spremnik topline. Time se,
osim temperaturne razlike na uzorku (AT), mjeri i razlika temperature izmedu spremnika
topline (za kojeg se pretpostavlja da je jednak temperaturi Citavoga kucista) i toplijeg

kraja uzorka, te se time moze odrediti i1 srednja temperatura uzorka 7.

-2 e e e e e e e e L]

= diferencijalni
[ termocClanci ™~

bakreni
spremnik
topline

uzorak

<+—— termometar

— grijac uzorka

/

4
strujni i naponski kontakti grijaca uzorka

9 LY L] LY LY LY LY LY \' L J

mjedeno kudiste

grija¢ nosaca mjedeni poklopac

Slika 2.5. Shematski tlocrt nosaca uzoraka za mjerenje toplinske vodljivosti.

Mjedeni poklopac (na kojega je namotan i grijac) ujedno sluzi i kao S§tit od
gubitka topline zracenjem. Zracenje topline predstavlja jo§ jedan izvor toplinskih

gubitaka; izracena snaga Q,.s je, po Stefan-Boltzmannovom zakonu jednaka:

Q=G E- Ay (T*-T5,) (2.9)
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gdje je Az povrsina Stita, E efektivna emisivnost, 7 temperatura, Ty, temperatura Stita, a
G =5,67-10°W/m°’K"*je Stefan-Boltzmannova konstanta. Svaka ozbiljna analiza

mjerenja toplinske vodljivosti mora dati odgovor na probleme zracenja i njihovu procjenu
1 naCin uklanjanja. Radi jednostavnosti 1 uzorak i1 S§tit mogu se prikazati kao dva

koaksijalna valjka te je efektivna emisivnost £ dana relacijom [37]

E — gS‘titguzorak (2 10)

Stit
guzarak + A (1 - guzarak ) 8S'tit

uzorak

gdje su &g 1 €yz0rqk €Misivnost Stita 1 uzorka, a Ay 1 Ayzorak jesu njihove povrsine. Prema

Drudeu, &,.0,qx mozemo izraziti relacijom:

uzorak

g =365 |Puora @.11)
//i’m
gdje je puzorak €lektricna specificna otpornost uzorka (izrazena u Qm), a 4,, valna duljina
zracenja (izrazena u pm) za koju je intenzitet najveci i koja se odreduje po Wienovu
zakonu 4,7 =2,9-10° Km , a na 300 K iznosi 9,7 pm.

Za elektricnu otpornost reda 1000 pQcm, emisivnost uzorka po Drudeu je reda
0,370. Za emisivnost mjedi, od kojega je naCinjen §tit, postoje razliciti podaci i poprima
vrijednosti izmedu 0,04 i1 0,6 [38]. Tipi¢ne vrijednosti opsega i duljine uzorka su izmedu
5-8,8 mm i 3-9 mm, pa je Aumomk tipicno izmedu 15 i 80 mm?. Opseg §tita moZe se
procijeniti na 50 mm, a njegova duljina na 20 mm; dakle, Ay, je reda 1000 mm>.
Uvrstavanjem gornjih vrijednosti u jednadzbu (2.10) dobije se efektivna emisivnost reda
0.02. Na temperaturi kuéista (odnosno Stita Ty;) od 300 K srednja temperatura uzorka
Tyzorak J€ 300,1 K.

Na temelju ovih vrijednosti i jednadzbe (2.9) snaga zracenja, Q. na 300 K
procijenjena je izmedu 10 i1 20 uW. Tipi¢na snaga grijaca (J, na uzorku na tim
temperaturama je oko 1 mW te je snaga izgubljena zraCenjem na temperaturi od 300K
izmedu 1 1 2 % ukupne snage. Na nizim temperaturama taj udio opada s Cetvrtom
potencijom temperature (izraz (2.9)) te se moze zakljuciti da su gubici toplinske snage

zbog zrafenja prakti¢ki zanemarivi.
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Moze se naravno pretpostaviti da gornje razmatranje sadrzi i pogreSku, tj. da
gornja procjena nije valjana. Izlaz iz takve situacije je vrSenje dva mjerenja na npr. 300
K, jedno u rezimu grijanja kad vjerujemo da je §tit topliji od spremnika (“vucemo” sistem
prema viSim temperaturama) i drugo u rezimu hladenja kad je Stit neSto hladniji od
spremnika. Uz iste geometrijske uvjete mozemo Cisto eksperimentalno razluditi
“pogreske” koje dolaze radi kondukcije radijacijom, bilo da uzorak bude “pumpan”
toplinom toplijeg Stita ili da $tit kao hladniji odvodi toplinski tok s uzorka. Brojni
eksperimenti pokazuju da nema opazenih razlika i prema tome zakljucujemo da su
temperaturna stabilizacija 1 samo vodenje eksperimenta doista korektno izvedeni te da su
eventualni problemi u vezi sa zraCenjem - zanemarivi.

Uz spominjanu kondukciju topline (vodenjem Zicama termoclanaka) i radijaciju
(zracenje), odvodenje topline konvekcijom rezidualnog plina koji okruzuje uzorak
generira joS jedan izvor gubitaka u toplinskom toku kroz uzorak. Zbog toga je potrebno
odrzavati tlak u okolini uzorka $to je moguce nizim, a to se postize pumpanjem. Testovi
pokazuju da pri tlakovima manjima od 5-10° mbara (tlakomjer je smjeten na vrhu
turbine pumpe) gubici konvekcijskim vodenjem okolnim plinom postaju zanemarivi.
Medutim, manji tlak znaci 1 manje efikasno hladenje prostora s uzorkom uporabom
kriogenih tekucina.

Narocita pozornost usmjerena je na izvedbu temperaturne stabilizacije sistema
mjerenja obzirom da sam sustav mora biti temperaturno stabiliziran u najve¢oj mogucoj
mjeri kako bi pri akviziciji podataka bili sigurni u podatke o temperaturnom gradijentu
duz uzorka.

Temperatura se stabilizira proporcionalno-integracijsko-derivacijskim (PID)
algoritmom kojim se snaga & kroz grija¢ vrha nosaca (prikazanog na slici 2.5) racuna

formulom:

P = P[(TO—T)+1j(TO—T)dt+D%(Jg—T)} (2.12)

gdje je T) temperatura na koju sustav tezi do¢i, T trenutna temperatura, ¢ vrijeme, a P, [ i

D takozvani PID-parametri. Oni se, u principu, mogu odrediti racunski, ali je puno laksa i
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brza metoda pokusaja 1 pogreske. PID-parametri su na razli¢itim temperaturama razliciti i

ovise o specificnom toplinskom kapacitetu vrha nosaca.

11. D. Mjerenje Hallovog efekta

Metoda mjerenja Hallovog efekta, kao Sto je istaknuto u uvodu, je unaprijedena u
okviru ovog rada 1 izradom novog nosaca uzoraka, stoga ¢e ona i1 neSto detaljnije biti
opisana.

Hallov efekt je pojava stvaranja transverzalnog napona na uzorku, kojim tece
struja u magnetskom polju [39]. Pri odredivanju Hallovog efekta u odredenom materijalu
koriste se uzorci u obliku dugacke i tanke plocice. Uzorak se postavlja u magnetsko polje
tako da je polje B=B, okomito na ravninu uzorka (slika 2.6). Kada kroz uzorak u smjeru x
prolazi elektricna struja gustoe j., zbog djelovanja magnetskog polja, javlja se
transverzalna struja u y smjeru. Zbog te struje se na rubovima uzorka nakuplja viSak
naboja, buduc¢i da naboj ne moze napustiti uzorak, te dolazi do stvaranja transverzalnog
elektricnog polja E,, tzv. Hallovog polja, odnosno Hallovog napona V. Veli¢ina
svojstvena materijalu koji ispitujemo je Hallova otpornost py definirana kao:

Py =—". (2.13)
Jx

Pomocu velicina koje direktno mjerimo (struja /, Hallov napon Vy, debljina uzorka d,

Sirina uzorka w) py je dano izrazom iz relacije (2.13):

VH
V. d
__w _ Yy
Py === (2.14)
w-d

Ukoliko je py linearna funkcija magnetskog polja, definiramo Hallov koeficijent Ry kao

koeficijent proporcionalnosti izmedu Hallove otpornosti i magnetskog polja:

26



py =R, B, (2.15)

odnosno

E
R, =P (2.16)

Slika 2.6. Hallov efekt.

Za mjerenje Hallovog efekta najprikladniji oblik uzoraka je u obliku duge i tanke
plocice, kada su duljina i Sirina uzorka puno vece od njegove debljine [40,41]. NaZzalost,
ovaj uvjet nismo mogli ispuniti i oblikovati uzorke za eksperiment mjerenja Hallovog
efekta jer je na uzorcima bilo potrebno izmjeriti 1 druga transportna svojstva. To za sada
ostavlja otvorenim pitanje magnetizacije uzorka koje moze uzrokovati probleme u
odredivanju pojedinih doprinosa (normalni i anomalni) Hallovom efektu. Na to pitanje
¢emo se vratiti prilikom prikaza rezultata za paramagnetsku susceptibilnost (7,d)-
Al73Mny7«(Fe/Pd)y (x=0,2,4,6) uzoraka (poglavlje IV.E).

Za mjerenje Hallovog efekta koristimo metodu kompenzacije s pet kontakata, tri
naponska 1 dva strujna. Metoda kompenzacije koristi se zato §to je samo dva naponska
kontakta tesko postaviti dovoljno to¢no jedan nasuprot drugom, a eksperimentalno je
teSko razluciti malu promjenu velikog signala.

Kontakti se rade srebrnom pastom, a dovodne Zice su od zlata i promjera 50 um.
Dobar elektri¢ni kontakt izmedu uzorka 1 zlatnih Zica postize se peCenjem srebrne paste
na temperaturi od 400°C do pola sata. Time se postize jo$ jedan dodatni efekt, a to je da
zagrijavanje zlatnih Zica uzrokuje smanjenje njihove elasti¢nosti nakon ¢ega ih je puno

lakSe mehanicki savijati. Nadalje, smanjuje se i naprezanje zica tijekom hladenja pa
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kontakti ostaju mehanicki 1 elektricki stabilniji. Srebrna pasta stavlja se na uzorak cijelom
njegovom debljinom, da bi u vodenju struje (strujni kontakti) i mjerenju Hallovog efekta
(naponski kontakti) imali doprinos cijele debljine uzorka, a ne samo njegove povrsine. Na
uzorcima s Fe i Pd, strujni i naponski kontakti napravljeni su srebrnom pastom (DuPont
6838), dok su kod uzorka Al;3:Mn,7, koji je termicki manje stabilan, kontakti napravljeni
srebrnom pastom (DuPont 4929) koja se ne pece nego se suSi na sobnoj temperaturi.
Najveci Sum pri mjerenju Hallovog koeficijenta dolazio je od fluktuacije omskog pada
napona. Mjerenja su pokazala da su zapeceni kontakti puno bolji jer daju manji Sum, dok
kontakti suSeni na sobnoj temperaturi predstavljaju veliki izvor Suma. Neodredenost u

vrijednostima Ry u slu¢aju uzorka Al73Mny; iznosi oko 0.3% 10 m’c.

naponski kontakti

struini kontakti

Slika 2.7. Uzorak na nosacu (slika jednog od uzoraka na nosacu sa svim kontaktima).

Uzorak nakon pecenja kontakata stavljamo na nosa¢ uzoraka i zalijepimo ga lakom IMI
7031 (u laboratoriju se koristi izraz “GE varnish* ili samo “GE*, a dolazi od imena
proizvodaca General Electric) koji dobro podnosi niske temperature i dobro vodi toplinu,
a elektricki je izolator. Na nosacu se nalazi pet pinova za strujne i naponske kontakte na
koje se spoje dvije strujne i tri naponske Zice s uzorka (slika 2.7). Ovdje se spajanje
zlatnih Zica 1 pinova vrSi srebrnom pastom (DuPont 4929) koja s bakrenim pinovima
pravi dobar elektri¢ni kontakt. S druge strane pinova spojene su bakrene Zice (strujne i
naponske) koje su provucene kroz glavnu cijev nosaca uzoraka do konektora za mjerne
instrumente.

Nosac uzoraka sastoji se od cijevi od nehrdajuceg Celika na ¢ijem je vrhu spojiste

CuNi-NiCr termoclanka 1 razvodna kutija za elektricne kontakte, a na dnu bakreni
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poluvaljak s grijatem, drugim spojiStem termoclanka i kontaktima (pinovima) za zice s
uzorka (slika 2.8). Donji dio nosaca stavlja se u mjedeni kalorimetar koji se pri¢vrscuje
za nosa¢ pomocu poklopca. Da bi se postigao vakuum u kalorimetru, kao brtva izmedu
kalorimetra i poklopca postavlja se prsten od indija. Zatezanjem vijaka poklopac se
priljubljuje uz kalorimetar, a indijev prsten biva spljoSten te popuni prostor izmedu
kalorimetra 1 poklopca 1 na taj naCin jako dobro brtvi. UnutraSnjost kalorimetra

ispumpava se rotacionom pumpom, a dobar tlak za mjerenje iznosi oko 10~ mbar.

éelitna vakuum
cijev

[ R il l | H N
ka:ox-netar nazupéaé:)loéa / / X

plocica s za promijenu

uzorkom kuta u polju Zice

na termoclanka

instrumente

Slika 2.8. Nosac uzoraka.

Kalorimetar se smjesSta u Dewar posudu dvostrukih stijenki od nehrdajuceg celika,
a prostor izmedu stijenki se ispumpava difuzionom pumpom do tlaka od oko 10 Pa.
Time se osigurava termicka izoliranost od okoline. Dewarova posuda ima suzeni
nastavak za smjeStanje izmedu polova magneta. Posuda se ispunjava teku¢im dusikom, a
u nju se postavlja kalorimetar odnosno donji dio nosaca na kojem je uzorak.

Shema uredaja za mjerenje Hallovog efekta prikazana je na slici 2.9. Glavnu
jedinicu aparature ¢ini fazno osjetljivo pojacalo (Lock-in SR530) koje posjeduje izvor
referentnog signala od 1 V s unutrasnjim otporom od 600 Q. Ovaj instrument omogucava
mjerenja u rasponu frekvencija od 0.1 do 10" Hz. Frekvencija mjerenja je 33 Hz i
odabrana je jer ispunjava vise zahtjeva. Ta frekvencija je daleko od harmonika elektricne
mreze, a dovoljno je niska da se izbjegne doprinos kapacitivnih komponenti spojnih Zica
te da se umanje parazitski naponi koji nastaju zbog vibracija strujnih Zica u magnetskom

polju (a koji mogu biti u fazi s Hallovim naponom). Istovremeno je ta frekvencija
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dovoljno visoka da se iskoriste prednosti fazno osjetljivog pojacala, a osim toga je u

skladu s karakteristikama transformatora PAR 190 koji pri toj frekvenciji ima mali Sum i

daje mali fazni pomak.

—4| 100Q

.

Trafo PAR 190

TERMOCLANAK
i GRIJAC
NOSACA
MULTIMETAR UZORKA
STRUJNO
POJACALO
Ref
. Out
RACUNALO
LOCK-IN
Ref
In
STRUJNI IZVOR
UPRAVLIJAC STABILNI STRUJNI —>
STRUINOG 1IZVOR
IZVORA NAPAJANJE MAGNETA |

Slika 2.9. Shematski prikaz mjerne aparature.

NA ZAVOJNICE
MAGNETA

Izmjenic¢na struja odabrane frekvencije Salje se kroz uzorak pomocu strujnog

pojacala koje signal dobiva iz fazno osjetljivog pojacala. Iznos struje kroz uzorak

odreduje se Citanjem napona na standardnom otporniku Ry od 1 Q. Hallov napon ¢ita se

preko kompenzacijskog kruga (R;, R», Rp) 1 preko transformatora (PAR 190) dovodi se

na ulaz fazno osjetljivog pojacala pojacan stotinu puta. Otpornici R;, R,, Rp moraju biti

puno veci od otpora uzorka kako kroz njih ne bi prolazila znatna struja, ali ne smiju biti

niti preveliki kako ne bi stvarali Sum. Najvaznija karakteristika fazno osjetljivog pojacala

je da od svih signala na ulazu propusta samo one ¢ija je frekvencija jednaka izlaznoj (33

Hz) dok se fazni pomak ulaznog i izlaznog signala moze podeSavati. Napon termoclanka

oc¢itava se digitalnim multimetrom Keithley 2700 i preko bazdarne krivulje pretvara u
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temperaturu. Stabilizacija temperature postize se uravnotezenjem hladenja, od okolnog
tekuc¢eg dusika, 1 grijanja grija¢em. Budu¢i da u kalorimetru nema dobrog termalnog
kontakta izmedu tekuéeg dusika (77 K) i1 bakrene ploCice s uzorkom, a toplinski tok
bakrenih zica (strujnih i naponskih te zica grijaca) sa sobne temperature je relativno velik,
nije moguce sa vakuumom u kalorimetru spustiti temperaturu uzorka nize od 90 K.
Termalni kontakt izmedu tekuceg dusika i1 uzorka izbjegavamo da bi olaksali grijanje do
temperatura blizu sobne temperature.

Grijac se napaja iz stabiliziranog izvora struje. Struja grijanja Cita se preko pada
napona na otporniku od 1 Q. Otpor grijaca je 100 Q, a Zice su motane bifilarno da se
izbjegne stvaranje magnetskog polja zbog struje koja njima prolazi.

Magnetom sa Zeljeznom jezgrom upravlja se preko programibilnog strujnog
izvora Keithley 220: za neku struju tog izvora dobiva se pad napona na otporu 100 Q koji
je analogna komanda za upravljac struje magneta (Current control Walker S.1.) kojim se
postavlja struja kroz magnet potrebna za trazeno magnetsko polje. Ovisnost magnetskog
polja o struji odredena je prethodnim bazdarenjem. Magnetsko polje moze se odabrati u
rasponu od 0 do 1 T sa stabilno$¢u struje kroz zavojnice AI//~10. Magnetsko polje koje
zaostaje zbog remanencije magneta (< 0.005 T) zanemarujemo s obzirom na veli¢inu
ostalih pogreSaka nastalih zbog Suma.

Cijeli je proces mjerenja automatiziran preko IEEE 488 komunikacijske kartice
koja povezuje sve instrumente s racunalom i to direktno, ako su programibilni, ili preko
izlaza/ulaza drugih programibilnih instrumenata, a kontrola se vrSi preko vlastitog
upravljackog programa.

Za mjerenja Hallovog efekta koristimo metodu pet kontakata. Primjenom AC
tehnike eliminiramo potrebu za okretanjem smjera struje radi ponstavanja parazitskih
termalnih i kontaktnih napona.

Mjereni napon sastoji se od nekoliko doprinosa: od omskog pada napona na
nekompenziranom dijelu radnog otpora, njegovog magnetootpora te Hallovog napona.
Pri tome je vazno to da se predznak nekompenziranog dijela radnog otpora i njegovog
magnetootpora ne mijenja, dok se predznak Hallovog napona mijenja s promjenom

smjera polja.

31



Neka je V) suma napona magnetootpora i nekompenziranog dijela radnog otpora,

a Vy Hallov napon. Pri jednom smjeru polja mjerimo

N=Vo+Vy,
a pri suprotnom smjeru polja
Vo=Vo=Vy,
tako da je Hallov napon
V.=V,
V,=— 5 =

Mjerenje se vrsi na sljede¢i nacin: stabilizira se temperatura i za nekoliko polja izmjere
odgovarajuc¢i naponi V;(B), a zatim se smjer polja okrene i izmjere se Vx(B), iz Cega se
odredi Vy(B) za pojedinu temperaturu. Potom izracunamo Hallovu otpornost i ukoliko je
pu(B) linearna funkcija magnetskog polja ratunamo Ry iz koeficijenta smjera pravca

prema relaciji (2.15).
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III. Teorijska pozadina

1I1. A. Elektronski transport naboja i topline

U kristalnim strukturama elektroni svojim prolaskom kroz strukturu nose naboj i
toplinu. Transport naboja i topline opisujemo definiranjem struje naboja j 1 toplinske
struje j9. U formalizmu relaksacijskih vremena (eng. relaxation-time approximation) [42]

mozemo te struje pisati kao:

j=z471[3 [ v, (k)g, (k)dk (3.1)

n

= X J(E ()= ) v, (), () ak 62)

gdje n oznaCava vrpcu, k valni vektor, v vektor brzine elektrona, x je kemijski potencijal,
a gy(k) je neravnotezna funkcija raspodjele elektronskih stanja koja se u poluklasi¢noj
aproksimaciji moze pisati kao:

g,,(k)=fFD(k)+r(k)-(—afij-v(k)-(—e&@-(—wﬂ. (3.3)

OE (K)
U prethodnom izrazu frp oznaCava Fermi-Diracovu funkciju raspodjele, (k) je vrijeme
koje elektron provede izmedu dva sudara (vrijeme relaksacije elektrona), v(k) je brzina
elektrona, a € je normalizirano elektri¢no polje definirano zbrojem elektriénog polja i

gradijenta kemijskog potencijala kako slijedi:

E=E+ivy. (3.4)
e

Na temelju gornjih relacija, uobicajeno je jednadzbe (3.1) i (3.2) pisati u obliku
transportnih jednadzbi:
j=L'€+L*(-VT)

(3.5)
j' =L+ 17 (-VT).
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Istom problemu moze se pristupiti 1 termodinamicki, razmatranjem
velekanonskog ansambla cCija je entropija S funkcija energije i broja Cestica S=S(E,N), te
je moguce pokazati vezu izmedu struje Cestica i struje energije s promjenama kemijskog
potencijala x i temperature T preko transportnih koeficijenata L”. Transportni koeficijenti
definiraju se pomocu funkcije

Loy L] (—%jr(k)vn (K)v, ()(E (K)-n) dk  (6)

1 dani su sljede¢im relacijama:

Lll — L(O)
perr =Ly (3.7)
e
1
Lzz - (0)
e T

Transportni koeficijenti definirani prethodnim relacijama mogu nam posluziti za
definiranje odredenih transportnih parametara, poput elektricne vodljivosti o,
termoelektricne struje S 1 elektronskog doprinosa toplinskoj vodljivosti x.. Ako u

promatranom sustavu nema temperaturnog gradijenta V7, ni gradijenta kemijskog
potencijala Vi, iz prve transportne jednadzbe (3.5) slijedi j=L'-E,te prema tome

identificiramo L' kao elektri¢nu vodljivost o
o=L" (3.8)

Ako se u promatranom sustavu uspostavi gradijent temperature V7 uz uvjet da nema
protjecanja elektricne struje (j=0) ni promjene kemijskog potencijala (Vu=0), iz veé

spomenute transportne jednadzbe dobivamo:

12
Ez%-VT:def.zS-VT, (3.9)

dakle, omjer koeficijenata L'* i L'" definira termostruju:

Ll 2

S=Tm (3.10)

Pogledamo li uz iste uvjete (j=0, Vu=0) drugu transportnu jednadzbu, za toplinsku struju

dobivamo:
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le .Lzl
i’ :(1}2 —Tj-(—w) =def.=x,-(-VT). (3.11)
Drugi pribrojnik u zagradi (3.11) je puno manji od prvog radi mnozitelja koji je
proporcionalan s (kzT/EF)* te se prema prvom &lanu moze zanemariti. Za koeficijent L?
Sommerfeldovim razvojem moze se pokazati da vrijedi:

7 k;

P="—-to 3.12
3 (3.12)
Usporedbom relacija (3.11) i (3.12), uz zanemarivanje drugog pribrojnika, dobivamo

Wiedemann-Franzov zakon koji povezuje elektri¢nu i toplinsku vodljivost elektrona:

Kk
Kdz?-e—g-T-O' (3.13)

Konstantu proporcionalnosti nazivamo Lorentzovim brojem Lj:

2 2
L, :”—-k—§=2,45-10-8 W/QK? (3.14)

3 e
Linearna veza elektri¢ne i toplinske vodljivosti vrijedi, za metale, na niskim i na visokim
temperaturama. Tada prevladavaju elasti¢ni procesi rasprSenja elektrona, a Ly je neovisan
o temperaturi. Na niskim temperaturama dominantan izvor rasprSenja elektrona Cine
elasticna rasprSenja na necistocama (broj fonona je malen). Na visokim temperaturama
elektroni se rasprSuju na fononima, a promjena u energiji svakog od elektrona pri
rasprSenju je mala u usporedbi senergijom fonona (kp7T) pa takvo rasprSenje elektrona
mozemo smatrati elasticnim. Ukoliko imamo neelasticna rasprsenja elektrona, dio
energije elektrona predaje se sustavu, a naboj ne, Cime se gubi linearna veza u prijenosu
naboja 1 topline te Wiedemann-Franzov zakon tada viSe nije valjan. L, nije vise
temperaturno neovisan i takvu situaciju opisujemo temperaturno ovisnim efektivnim

Lorentzovim brojem:
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K,=L

p W(T)-T-O'. (3.15)

Omjer L.y /Ly daje informaciju o dominantnim oblicima elektronskog transporta u
kristalima. Premda Wiedemann-Franzov zakon ne vrijedi niti za ¢iste metale u cijelom
teperaturnom podrucju, ipak se koristi radi procjene elektronskog doprinosa vodenju
topline i u puno sloZzenijim strukturama: kvazikristalima i kompleksnim metalnim

slitinama.

1I1. B. Model spektralne vodljivosti

Temperaturna ovisnost transportnih  koeficijenata ikozaedarskih ~Al-Mn
kvazikristala moze se dosljedno objasniti 1 analiticki izracunati iz Kubo-Greenwoodove

funkcije spektralne vodljivosti [43,44,45] (vidjeti Dodatak A):

o (E)~e Y |ip j) 6(E-E B(E-E,). (3.16)

Spektralnu vodljivost mozemo promatrati kao umnozak gustoce stanja na energiji E,
n(E), 1 difuzivnosti, D(E):
o5 (E)=n(E)-D(E).

U poluklasi¢noj Bloch-Boltzmannovoj (transportnoj) teoriji, D(E) je umnozak srednje
vrijednosti kvadrata brzine v, i relaksacijskog vremena .

D(E)zv2 (E)T(E)zvﬁ -T(EF)zconst.

el

Odstupanja od ovog izraza mogu se javiti u rezimu niske vodljivosti gdje rasprsenje
postaje jako veliko [46]. Na Fermijevom nivou, spektralna vodljivost jednaka je DC
vodljivosti u granici kada 7=0:

os(E;)=limo(T).

T—0
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Temperaturno ovisni transportni koeficijenti mogu se odrediti iz Chester-Thellung Kubo-
Greenwood (CTKG) teorije linearnog odziva ([47-49], vidjeti Dodatak A). Prema
spomenutoj teoriji, najvaznije veli¢ine koje sadrze informacije su kineticki koeficijenti.

Kineti¢ki koeficijenti .£; mogu se povezati sa spektralnom vodljivo$éu preko relacije:

4(n)=(1) Japa(8) (£ L2 ERD

Elektricna vodljivost, termostruja (Seebeckov koeficijent) 1 elektronski doprinos
toplinskoj vodljivosti mogu se izraziti pomocu kinetickih koeficijenata .£; na slican nacin

kao u relacijama (3.8), (3.10) 1 (3.13):

G(T):,LTI(T)
S(T)=¢-G’f'}) (3.18)

(1) == £.(T)-T-0()-5(7)

Gornje relacije koristit ¢emo pri naSem modelu.

Vazno je istaknuti da zadnja relacija u (3.18) sluzi za izraCun elektronskog
doprinosa toplinskoj vodljivosti. Stoga nam vise nije neophodan Wiedemann-Franzov
zakon (vidi prethodno poglavlje II1.4.) za procjenu istoga, ve¢ pomocu spomenute

relacije mozZemo provjeriti njegovu valjanost. Definiramo li
1, (r)=—1L (3.19)

omjer L.4(T)/Ly dat ¢e nam odstupanje od Wiedemann-Franzovog zakona. To je joS jedan
doprinos ovog modela.

Bitno je primijetiti da o(¢) sadrzi u sebi sva vazna obiljezja sustava, odnosno sva
transportna svojstva promatranog sustava moraju imati podrijetlo u odredenom obliku
funkcije spektralne vodljivosti. Ideja je pronaci taj oblik i iz njega odrediti transportne

parametre koriStenjem CTKG formalizma. Za ikozaedarske kvazikristale [61] uspjesno se
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primjenjuje model spektralne vodljivosti, temeljen na ab

aproksimante malih jedini¢nih ¢elija, oblika:

0(8)25{ /i +a g }l.

(e-0) +r2  (e-&) +72

f=r] [ ]

= —

= ]
¥ T

ale)/(pflem)

10 =05 0.0 05 1.0
(e = €ff)/eV

initio proraCunima za

(3.20)

Slika 3.1. Usporedba spektralne otpornost i-AlCuFe (1/1) dobivene ab initio ra¢unom

(puna linija) i modelom spektralne otpornosti jed. (3.20) (crtkana linija) [61].

¥, Y, | visina
Sirina

(D

relativna
tezina

p (E)

Slika 3.2. Model spektralne otpornosti, p(¢)=c"'(¢), kao suma dvaju Lorentziana s parametrima

y, 0, a koji definiraju $irinu i visinu, polozaj maksimuma i relativnu tezZinu [62].

Ovaj model sastoji se od sume dvaju Lorentziana (slike 3.1 1 3.2), jednog Sirokog

(karakteristi¢an za amorfne faze) i jednog uskog (karakteristiCan za aproksimante). Svaki
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je Lorentzian karakteriziran visinom 1/(zy) 1 poloZajem . Transportni koeficijenti,
jednadzbe (3.18), mogu se odrediti numerickim integriranjem kinetickih koeficijenata
(3.17) uz primjenu gornjeg modela spektralne vodljivosti (3.20). Ovaj model pokazao se
dobrim u opisu transportnih svojstava i-AlCu(Fe,Ru) kvazikristala, 1/1 AlMnSi
kvazikristalnog aproksimanta, &'-AlIPdMn CMA, i-AlPdRe. No, model dvaju Lorentziana
nije dobro opisivao sustave i-CdYb, i-ZnMgRe niti, kao Sto ¢emo vidjeti, Taylorove faze
AlsMn(Fe,Pd). Stoga smo funkciju spektralne vodljivosti odredili na drugi nacin,
prilagodbom na eksperimentalne podatake za elektricnu vodljivost i termostruju, kako je

opisano u poglavlju /V.D.

1I1. C. Toplinska vodljivost reSetke

Dominantni kanal toplinske vodljivosti reSetke je onaj od uobicajenog titranja
atoma u reSetki koji opisujemo fononima (fononska toplinska vodljivost). Ukupna toplina
Q koja se prenosi fononskim kanalom vodenja jednaka je zbroju doprinosa vodenja po

svim modovima 7 i valnim vektorima q fonona, pa piSemo:

Q=Y f.(a)-he,(q)-v,(q) (3.21)

gdje f,(q) oznacava neravnoteznu funkciju raspodjele fonona, Zw,(q) energiju fonona, a
va(q) odgovaraju¢u fononsku brzinu. Relaciju (3.21) mozemo pojednostaviti pomocu
Boltzmannove jednadzbe i aproksimacije vremena relaksacije. Boltzmannov uvjet
pretpostavlja da se promjena neravnotezne funkcije raspodjele u vremenu uslijed

rasprSenja Cestica kompenzira njihovim strujanjem, $to mozemo zapisati u obliku:

(%j +(%j =0 (3.22)
at struja at rasprsenje

Aproksimacijom vremena relaksacije definira se karakteristi¢no vrijeme rasprsenja z, kao

vrijeme koje Cestica provede izmedu dva sudara, i pretpostavlja da je odmak od
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ravnotezne raspodjele (za fonone to je Bose-Einsteinova funkcija fpz) linearan i

karakteriziran s t:

(%j St (3.23)
at rasprsenje 2

Kako je fononska toplinska vodljivost dana s:

Q = _Kfonon ’ VT

dobivamo:

1 2 0
K =3 20, ()1 a)) 5 ) L2 624

gdje i predstavlja brzinu fonona u smjeru temperaturnog gradijenta (Sirenja topline).
Zbrajanje po valnim vektorima q mozemo zamijeniti integralom po frekvencijama @

¢ime izraz (3.24) postaje

K o = %Z! ho,(a)-(v (a)) 7, (a) (o, (q))(z—f};jdwn (3.25)

gdje g(w,(q)) predstavlja funkciju gusto¢e fononskih stanja. Ako iskoristimo Debyev

model linearne ovisnosti @ o valnom vektoru q i napiSemo @ =V -q i uz pretpostavku da

samo jedna vrpca sudjeluje u vodenju topline, izraz (3.25) reduciramo na:

k k 3 a/T x4ex

K o = 1;_(—8) [ 7(x): ~dx (3.26)
2r v\ h 0 (ex _1)

U izrazu (3.26) x ima ulogu bezdimenzionalnog parametra x=hw/kgT, a 6 je Debyeva

temperatura. Relaksacijsko vrijeme 7(x) u sebi sadrzi informacije o fononskim procesima

rasprSenja 1 ima znaCenje vremena izmedu dva rasprSenja fonona. Ako se radi o

medusobno nezavisnim procesima rasprSenja karakteriziranih s 7,(x), ukupno vrijeme

relaksacije 7(x) moze se izracunati primjenom Matthiessenovog pravila:

=Y (3.27)
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Debyevim modelom moze se izracunati i specifi¢ni toplinski kapacitet fonona Cyyon te

toplinsku vodljivost (3.26) koriStenjem Cp,0n piSemo:

(x) dx (3.28)

gdje je I(x) srednji slobodni put fonona. Osim na vrlo niskim temperaturama (obi¢no
ispod 10 K), kao glavni mehanizam fononskog rasprSenja prisutno je fonon-fonon
medudjelovanje.

Uobicajeno je promatrati ovisnost o temperaturi u dvije karakteristicne granice:
T>>0 1 T<<#. Na temperaturama koje su puno vece od karakteristicne Debyeve

temperature (T>>6) funkcija raspodjele se pojednostavljuje i glasi [42]:

(3.29)

Vrijeme relaksacije fonona je obrnuto proporcionalno njihovom broju, a obzirom da je
toplinski  kapacitet fononskog sustava tada u Dulong-Petitovom rezimu
(Crnon=konstanta), moze se pokazati da je toplinska vodljivost fonona proporcionalna s
T"'. Toénije proveden racun daje ovisnost 7" gdje je vrijednost za n izmedu 1 i 2.

U slucaju kada je T<<6 glavnu ulogu u fonon-fonon medudjelovanju (vodenju
topline) imaju tzv. umklapp procesi rasprSenja kod kojih za fononske valne vektore

vrijedi relacija ocuvanja:

q,+q,=q,+q,+Q (3.30)

gdje su q; 1 qz valni vektori fonona prije, q'y 1 q'» nakon rasprSenja, a Q je valni vektor

recipro¢ne resetke. Obzirom da se za T<<6# moze pisati [42]:

(3.31)
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rezultat (3.31) vodi na 7~e?7§to konatno daje toplinsku vodljivost oblika

x, ~e’T. Rigoroznije provedenim ra¢unom za toplinsku vodljivost u spomenutom

Sfonon

rezimu (T<<6) moze se pokazati da vrijedi:

3
Kumklapp N(%j eg/aT (332)

gdje je a broj izmedu 1 1 2 1 ovisi o detaljima strukture Brillouinove zone te disperzivnoj
fononskoj relaciji u blizini granica prve Brillouinove zone.

Iz (3.31) se vidi da se daljim snizavanjem temperature smanjuje i broj fonona.
Zbog toga se povecava njihov srednji slobodni put, broj umklapp procesa se smanjuje i
oni prestaju biti dominantni na niskim temperaturama. Daljnjim snizavanjem temperature
dominantni mehanizmi fononskog vodenja topline postaju procesi rasprSenja fonona na
necisto¢ama ili zidovima uzorka. Ta granica naziva se Casimirova granica. Relaksacijsko
vrijeme 7¢,; moZze se izraziti preko srednje brzine zvuka v 1 srednjeg slobodnog puta /:

To =L (3.33)

<

Ako (3.33) uvrstimo u Debyev model toplinske vodljivosti (3.26) dobijemo za toplinsku

vodljivost resetke u Casimirovoj granici proporcionalnost s T°:

2kt e

K e PR
@5 By

(3.34)

Takoder na ovom myjestu treba spomenuti i druge (d)efekte koji mogu dodatno rasprsiti
fonone. Takav mehanizam koji je u ovom radu intenzivno koriSten je rasprSenje na
defektima u slaganju.

Ako primjerice postoji odredena linearna gustoca pogresaka u slaganju, dogada se
pojacano rasprSenje fonona na tim pogreskama. U formalizmu relaksacijskih vremena

moze se pokazati da vrijedi [50]:

r) =——7r’w’ N (3.35)
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gdje a definira konstantu reSetke, v srednju brzinu zvuka, y Griinsenov parametar [42], a
Ny linearnu gustoc¢u defekata slaganja.

Odredivanje vrijednosti uz w? iz rezultata prilagodbe, uz fiksiranje Griinsenovog
parametra i drugih poznatih veli¢ina kao §to su v 1 a omogucuje determiniranje linearne
gustoce defekata slaganja koji se indirektno moze dovesti u vezu sa strukturnim

mjerenjima.

Doprinos toplinskom transportu lokaliziranih titrajnih modova

Lokalizirani titrajni modovi kod hijerarhijski uredenih struktura, kao i1 kod
amorfnih struktura, znatnije modificiraju ponaSanje toplinske vodljivosti.

Lokalizirana stanja titranja sama po sebi ne doprinose toplinskoj vodljivosti zbog
svoje lokalne pojave. No, njthovo medudjelovanje s fononima rezultira Sirenjem takvih
pobudenja s jednog dijela reSetke na drugi, te mogu znatno utjecati na ponaSanje
toplinske vodljivosti na vi§im temperaturama.

Primijeceno je da amorfni materijali, kao i1 kvazikristali [51], posjeduju znatnije
povecanje u toplinskoj vodljivosti na temperaturama iznad 100 K radi doprinosa
lokaliziranih stanja titranja koja preskacu s jednog na drugo mjesto (eng. hopping)
otvaraju¢i takvom svojom komunikacijom kroz materijal novi kanal vodenja topline.
Doprinos lokaliziranih titrajnih stanja toplinskoj vodljivosti amorfnih materijala
proporcionalan je temperaturi i eksperimentalno potvrden [52]. S druge pak strane, u
kvazikristalnim strukturama doprinos lokaliziranih titrajnih stanja vodenju topline (prema
teorijskim razmatranjima [53]) proporcionalan je s 7',

Obzirom da je u ovom radu rije¢ o kompleksnim metalnim strukturama pogodno
je napraviti analizu toplinske vodljivosti nekog opcenitog lokaliziranog titranja. Iz
osnovne relacije za toplinsku vodljivost:

Kz%Cvzr (3.36)

uz supstituciju v=I/r dobivamo:

K, ==C,l’t; (3.37)
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gdje je xy toplinska vodljivost lokaliziranog titranja, Cy je specifi¢ni toplinski kapacitet
lokaliziranog titranja, / je udaljenost koju “preskoc¢i” pobudeno lokalizirano titranje, a
1/z5 je frekvencija preskakivanja.

Dva “Cvora” reSetke koja izvode lokalizirano titranje medusobno su udaljena.
Potencijalna barijera prije¢i komunikaciju takvih titranja kroz reSetku. Formalno
mozemo povezati preklapanje valnih funkcija y lokaliziranih titranja na udaljenosti / i

energetske barijere AE nuzne za “hopping” prema relaciji [54]:
_ 2
g =l (1) e (3.38)

Specifi¢ni toplinski kapacitet Cj,p, potreban za izracunavanje toplinske vodljivosti
ukljucuje doprinose fonona i lokaliziranih titranja uklju¢enih u medudjelovanje. Doprinos
specificnom toplinskom kapacitetu od fonona je priblizno konstantan jer na
temperaturama kad zapazamo “otvaranje” novog kanala vodenja (a to je iznad 100 K) i u
amorfnim, kvazikristalnim 1 kompleksnim metalnim strukturama ve¢ vrijedi Dulong-
Petitov rezim (kzpT>>hw,;). U sluCaju lokaliziranih titranja mozemo pretpostaviti da je
pocetno i konacno stanje identi¢no pa prema tome ta stanja ne doprinose toplinskom
kapacitetu.

Kombinacijom (3.37) i (3.38) uz pretpostavku efektivnog / koji ne ovisi o

temperaturi mozemo pisati:

K, =kpe o (3.39)

gdje E, energija aktivacije lokalnih titranja, koja u sebi akumulira sve statisticki moguce
prijelaze. Treba primijetiti da se kanal vodenja definiran s (3.39) zasiuje porastom

temperature.
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II1. D. Hallov efekt

Hallov efekt je pojava stvaranja transverzalnog napona na uzorku, kojim tece
struja u magnetskom polju, a opisan je Hallovom otpornoséu py (jed. 2.13). Osnovni
pojmovi opisani su ranije u poglavlju /Z.D. U magnetskim materijalima Hallov efekt se
javlja zbog Lorentzove sile, koja daje normalni Hallov efekt, ali i zbog asimetricnog

rasprSenja elektrona suprotnih spinova, §to rezultira anomalnim Hallovim efektom.

Normalni Hallov efekt

Normalni Hallov efekt posljedica je Lorentzove sile koja djeluje na elektrone koji
vode elektricnu struju. U najjednostavnijoj slici, modelu slobodnih elektrona, na
rubovima uzorka naboj se nakuplja sve dok se ne izjednace Lorentzova sila i
Coulombovo odbijanje:

e-E =ev B, (3.40)

Brzina elektrona v, povezana je s gustoCom struje preko relacije j =nev_, gdje je n

gustoca elektrona, a e elementarni naboj. UvrStavanjem u gornju jednadzbu dobivamo:

E =lp, (3.41)
ne

a normalni Hallov koeficijent dan je izrazom (iz jednadzbi (2.16) 1 (3.41)):
R, =—. (3.42)

lako vrlo jednostavan, ovaj se model slaze s eksperimentalnim rezultatima u velikom
broju slucajeva (alkalijski i plemeniti metali, poluvodic¢i, amorfni i tekuci metali i slitine).
No, postoji jos§ veci broj sustava u kojima model slobodnih elektrona ne moze objasniti ni

veli¢inu ni predznak Hallovog efekta.
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Normalni Hallov efekt u kristalnim materijalima

Dinamicka svojstva elektrona u kristalu odredena su periodicnos¢u kristalne
reSetke. Utjecaj interakcije elektrona s reSetkom opisan je relacijom disperzije E=E(K)
gdje je E energija, a k valni vektor elektrona. Gibanje elektrona u vanjskom elektri¢nom 1

magnetskom polju odredeno je jednadzbama [42]

hk =e(E+vxB) (3.43)

v=n"V.E(k) (3.44)

Istovremeno na elektrone djeluju razli¢iti mehanizmi rasprSenja koji su posljedica
odstupanja od periodi¢nosti kristalne reSetke. Konacna distribucija elektrona, a s njome 1
elektricna struja u metalu, odredena je dinamickom ravnotezom izmedu efekata
rasprSenja i utjecaja vanjskih polja. Ovdje ne¢emo prikazati detalje izraCunavanja
transportnih koeficijenata. Navest ¢emo samo konacni rezultat za normalni Hallov
koeficijent u granici slabih polja (w.7<<l, w, je ciklotronska frekvencija, a 7 vrijeme

relaksacije elektrona) u sistemima s kubi¢nom simetrijom prema kojemu je [55]

P 1273 j<1/r>v212dS

’ e Q‘vm'S)Z ’

gdje je r radijus zakrivljenosti Fermijeve plohe, a <1/r> srednja vrijednost na elementu

(3.45)

povrsine dS. Ovaj izraz za R, ekvivalentan je ostalim izrazima §to se mogu naci u
literaturi [56,57]. Na osnovu njega mozemo zakljuciti da je Hallov koeficijent u granici
slabih polja odreden sumom lokalnih dinamickih svojstava elektrona izrazenih preko
lokalne zakrivljenosti Fermijeve povrSine i1 anizotropije vremena relaksacije 7. Iz
temperaturne ovisnosti vremena 7 ujedno slijedi i ovisnost normalnog Hallovog
koeficijenta o temperaturi. Za izotropna vremena relaksacije, Hallov koeficijent dan
izrazom (3.45) postaje neovisan o temperaturi, a u modelu slobodnih elektrona svodi se
na relaciju (3.42).

U izrazu (3.45) sadrzana je i ¢injenica da elektroni koji se nalaze na dijelovima

Fermijeve plohe s negativnim radijusom zakrivljenosti daju pozitivan (Supljinski)
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doprinos Hallovom efektu, dok elektroni koji se nalaze na dijelovima Fermijeve plohe s
pozitivnim radijusom zakrivljenosti daju negativan (elektronski) doprinos. Takvo
ponaSanje je u skladu s osnovnim relacijama (3.43) i (3.44). Prilikom djelovanja
magnetskog polja vektor brzine na konveksnim dijelovima Fermijeve plohe rotira u istom
smjeru kao 1 valni vektor elektrona i elektroni se ponasaju normalno (kao negativno
nabijene Cestice). Na konkavnim dijelovima Fermijeve plohe, vektor brzine rotira u
smjeru suprotnom od smjera rotacije valnog vektora iz ¢ega slijedi da se elektroni na tim
dijelovima Fermijeve plohe ponasaju kao pozitivno nabijene Cestice.

Negativna zakrivljenost Fermijeve plohe, i sa njome povezan pozitivan doprinos
Hallovom efektu su u kristalu posljedica periodi¢ne strukture kristalne resetke. Uvjeti

simetrije zahtijevaju da u pojedinim tockama na rubovima Brillouinove zone pojedine
komponente gradijenta energije FE (k) iS¢ezavaju. Ako je, na primjer, stranica
Brillouinove zone paralelna s ravninom zrcaljenja, tada ekvienergetske plohe koje ju
presijecaju moraju biti na nju okomite. U tom se slucaju konveksna sferna Fermijeva

ploha, svojstvena slobodnim elektronima, modificira kao $to je shematski prikazano na

slici 3.3.

/m
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Slika 3.3. Shematski prikaz promjene oblika Fermijeve plohe u blizini ruba Brillouinove zone.
Na temelju ovih razmatranja, vidimo da se Hallov efekt moze iskoristiti za odredivanje

elektronske strukture materijala. To je od posebne vaznosti u sluc¢ajevima kada nisu

primjenjive metode direktnog odredivanja kao, na primjer, de Haas-van Alphenov efekt.
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Anomalni Hallov efekt

U magnetskim materijalima transverzalna struja, osim zbog Lorentzove sile,
nastaje i zbog asimetri¢nog rasprsenja elektrona suprotnih spinova (spinf, spin|) kao
posljedice spin-orbita medudjelovanja. Hallov efekt tih materijala sastoji se od
normalnog i anomalnog (spontanog) Hallovog efekta, a Hallova otpornost sadrzi ¢lan koji

je proporcionalan magnetizaciji M=M(B):

Py = RB+Rou,M (3.46)

gdje je Ry normalni, a Ry anomalni Hallov koeficijent. Jednadzba (3.46) vrijedi samo u
granici slabih polja (w.7<<I) u kojoj je normalni Hallov efekt linearan s poljem, a
magnetizacija M mora biti homogena u prostoru ($to vrijedi uvijek ako je y<<I, a za
ostale slucajeve ako je debljina uzorka puno manja od ostalih dimenzija pa utjecaj
nehomogene magnetizacije na rubovima uzorka mozemo zanemariti).

U materijalima s Fermijevim nivoom u d-vrpci (a to su 1 Al;sMny7x(Pd/Fe)y
slitine) dominantan oblik spin-orbita medudjelovanja je intrinzicno spin-orbita

medudjelovanje koje je u Hamiltonijanu opisano ¢lanom:

Hg,=2,S-(VV xp) (3.47)

gdje je V potencijal, S spin elektrona, p impuls elektrona, a Ay, parametar spin-orbita

medudjelovanja. Za sferno simetri¢ni potencijal Hso je proporcionalan s L-S gdje je L
zakretni impuls elektrona. Pri tome je bitno to da je Hsp antisimetrican u odnosu na
ravninu definiranu upadnim impulsom i spinom elektrona. RasprSenje elektrona postaje
asimetri¢no $to zna¢i da se elektroni suprotnih spinova gibaju prilikom rasprSenja po
razli¢itim putanjama kao Sto je shematski prikazano na slici 3.4.

Ukupni utjecaj intrinsicnog spin-orbita medudjelovanja prilikom rasprSenja
elektrona manifestira se preko dva makroskopska efekta. Centar mase elektrona dobiva

prilikom rasprSenja komponentu brzine dv, koja je okomita na upadnu brzinu 1 spin
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Slika 3.4. a) Shematski prikaz putanja spin? i spin| elektrona odredenih utjecajem spin-orbita
medudjelovanja. b) Shematski prikaz dva makroskopska efekta rasprSenja elektrona: koso
rasprsenje i skok u stranu.

elektrona. Osim toga trajektorija centra mase rasprSenog elektrona pomaknuta je u stranu
kao da je elektron za vrijeme rasprSenja dozivio skok za iznos Ay okomito na upadni
smjer i spin. Ova se dva efekta u literaturi nazivaju koso rasprsenje (eng. skew-scattering)
i skok u stranu (eng. side-jump).

Iz ovog slijedi da ¢e se, ukoliko postoji ukupna struja u x smjeru gustoce j, i
razlika u broju elektrona spina (1) 1 spina (|), javiti transverzalna struja j,. Ta struja stvara
anomalni Hallov efekt, jednako kao Sto struja zbog Lorentzove sile daje normalni Hallov
efekt.

Utjecaj intrinzi¢nog spin-orbita medudjelovanja na s-elektrone u prijelaznim
metalima 1 njihovim slitinama je zanemariv i ne primjecuje se u Hallovom efektu, dok je
za d-elektrone taj utjecaj 10* puta veéi [58,59].

Efekti spin-orbita medudjelovanja prikazani preko kosog rasprSenja i skoka u
stranu ujedno objasnjavaju ovisnost anomalnog koeficijenta o elektri¢noj otpornosti.
Doprinos od kosog rasprsenja proporcionalan je elektricnoj otpornosti, a doprinos skoka
u stranu proporcionalan je kvadratu otpornosti. Stoga se ocCekuje [60,41] da koso
rasprSenje dominira u anomalnom Hallovom efektu samo u ¢istim uzorcima bez defekata
1 to na niskim temperaturama. S druge strane, doprinos koji nastaje zbog skoka u stranu
dominira na svim temperaturama u materijalima s velikom vrijednoséu rezidualne

otpornosti kao Sto su nase Al7;3Mny7.«(Fe/Pd)y slitine.
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IV. Elektri¢na, termoelektri¢na i toplinska svojstva, te Hallov efekt

spojeva (7,d)-Al;;Mn,; (Fe,Pd), (x=0,2,4,6)

1V. A. Elektri¢na otpornost

Mjerenja elektricnog otpora (7,d)-Al;sMny74(Fe,Pd)x (x=0,2,4,6) kompleksnih
metalnih spojeva napravljena su standardnom DC tehnikom, metodom cetiri kontakata
(vidi poglavlje I1.4.). Elektricna otpornost o(7) izraCunata je na temelju izmjerenog
elektricnog otpora uzorka R i1 dimenzija uzorka: povrSine poprecnog presjeka A4 i
udaljenosti izmedu naponskih kontakta / prema jednadzbi (2.1). Mjerenja su radena u
intervalu temperatura od 1.5 do 300 K. Temperaturna ovisnost elektri¢ne otpornosti

(T,d)-Al;3Mny7 4 (Fe, Pd)y (x=0,2,4,6) spojeva prikazana je na slikama 4.1. 1 4.2.
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O T-Al;Mny,
A T-Al;MnyFe, 1
v T-Al,;MnjFe,
w
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p(pQ2em)
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Slika 4.1. Elektri¢na otpornost (7,d)-Al;:Mn,7.Fe, (x=0,2,4,6) spojeva kao funkcija temperature.
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Vrijednosti elektricne otpornosti na sobnoj temperaturi (eng. room temperatue R.T. )
prikazane su u tablici 4.1. Djelomi¢nom zamjenom manganovih atoma (Mn) u binarnoj
fazi T-Al73Mny; s atomima Zeljeza (Fe) i1 paladija (Pd) iznos elektri¢ne otpornosti opada.
Otpornosti o(7) na T=300 K iznose redom: 5071 pQcm za 7-Al73Mny7; 2529 nQcm za 7-
Al73MnysFey; 2283 pQcem za 7-Al;sMnpsFes . 720 pQcem za d-Al;sMny Feg; 4747 pQcem
za T-Al7;3MnysPd; 5 732 pQcem za T-Al7;3Mnp3Pds 1 520 pQem za 7-Al73Mny Pdg. Vidimo

da elektri¢na otpornost opada monotono s porastom udjela atoma Fe i Pd.

8000

6000

E
Q
] 4000 -
= O T-Al,Mn,,
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2000 0 T-Al;Mn, Pd,
K
"|rr((((((((((”(igg“(“(s(s“‘(“(“(g':‘:':i( """""""""""

T(K)

Slika 4.2. Elektri¢na otpornost 7-Al;;Mn,,Pd, (x=0,2,4,6) spojeva kao funkcija temperature.

Snizavanjem temperature elektricna otpornost svih uzoraka (7,d)-Al;sMny;«(Fe,Pd)
(x=0,2,4,6) pokazuje porast i do 60 % (vidi tablica 4.1, slika 4.3). Otpornost koja raste s
hladenjem, tzv. NTC otpornost (od eng. negative temperature coefficient) uobicajeno se
javlja u metalnim staklima i kvazikristalima. Porijeklo NTC-otpornosti kod spomenutih

sustava je u postupnoj elektronskoj lokalizaciji koja nastaje tijekom hladenja u sustavu s
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Tablica 4.1. Elektri¢ne otpornosti (7,d)-Al7;3Mny7«(Fe,Pd)y (x=0,2,4,6) spojeva.

Sastav slitine | //(uQem) | A 5uQem) | (0750075 (%)
T-Al;3Mn,; 5071 6916 ~27
T-Al;3Mn,sFe, 2529 3988 ~37
T-Al;sMny;Fe, 2283 3217 ~29
d—Al73Mn21Fe6 720 1047 ~31
T-Al;sMn,sPd, 4747 5875 ~19
T-Al;3Mn,;Pd, 732 964 ~24
T-Al;3Mn,, Pds 520 712 ~27

neredom/kvaziperiodi¢noséu. Kod Mgz (Al,Zn)g [7], Al74PdMny [5], f-AlsMg, [8,9] 1
e-faza (Al-Pd-prijelazni metal [4]) kompleksnih metalnih spojeva uoceno je suprotno:
pad elektricne otpornosti snizavanjem temperature (PTC-otpornost od eng. positive
temperature coefficient) od par posto, te iznos otpornosti koji je jedan do dva reda
veli¢ine manji nego kod spojeva (7,d)-Al;sMny7«(Fe,Pd)x (x=0,2,4,6). Zakljucujemo da
su veée vrijednosti otpornosti te pojava NTC-otpornosti kod (7,d)-Al;3sMny7.«(Fe,Pd)y

(x=0,2,4,6) rezultat prisutnosti ve¢eg nereda u istrazivanim spojevima.

T-AlMn,,

T-Al,,Mn, Fe,
T-Al,Mn, Fe,
d-Al,,Mn,, Fe,
T-Al,;Mn,Pd,
T-Al,;Mn,.Pd,
T-AlMn, Pd,

P(T)Pgy
0o O %dD> O

T(K)

Slika 4.3. Elektri¢na otpornost normalizirana na vrijednost otpornosti na 300 K za (7.d)-
Al;3Mny;(Fe,Pd), (x=0,2,4,6) slitine kao funkcija temperature.
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Na slici 4.3 prikazan je iznos otpornosti normaliziran na sobnu temperaturu
AT/ prr. Premda imamo NTC-otpornost koja je karakteristicna za poluvodice i izolatore,
jos uvijek smo u metalnom rezimu. Kod poluvodi¢a i izolatora otpornost se mijenja
eksponencijalno s temperaturom i u rasponu od niskih temperatura pa do sobne
temperature promijeni se za nekoliko redova veli€ina, a tezi u beskona¢no kada 7—0.
Ovdje, kao §to prikazuje slika 4.3, ta promjena je svega od 25 — 60 %. Sto znadi da
otpornost ostaje kona¢na i kad temperatura ide u nulu, za razliku od poluvodica 1
izolatora.

Vazno je osvrnuti se i na magnetska svojstva spomenuta u poglavlju I.C. Na
temperaturi oko 7/=20 K u uzorcima je uoen magnetski fazni prijelaz karakteristican za
spinska stakla. Neuredena struktura spinova opcenito utjeCe na otpornost materijala.
Medutim, rezultati mjerenja elektri¢ne otpornosti istrazivanih uzoraka, kao i pripadne
derivacije, ne pokazuju zamjetan ucinak promjene spinskog uredenja, premda su ona
izvedena kontinuirano i preko temperature zamrzavanja spinova 1.

Vjerojatno je razlog neuoCavanja magnetskog doprinosa u otpornosti
»eksperimentalne* prirode. Naime, otpornosti su reda veli¢ine 1000 uQcm, a ako je
signal koji dolazi od rasprsenja elektrona na magnetskoj strukturi spinova reda veli¢ine 1
pQcm, onda je to teSko detektirati i razluciti od Suma u mjerenjima. NaSa mjerenja
otpornosti izvodimo DC metodom cetiri kontakta. KoriStenjem AC metode s
kompenzacijom, mogla bi se povecati osjetljivost metode i tada bi se mozda mogla uociti

promjena u krivulji otpornosti u okolini temperature 77

1V.B. Termostruja

Termostruja S(7) je mjerena na temperaturnom intervalu izmedu 300 K 1 2 K
diferencijalnom metodom s dva identicna termoclanka (chromel-zlato s 0,07 at. %
zeljeza) zalijepljena na uzorak srebrnom pastom. Izmjereni podaci za termostruju uzoraka
(T,d)-Al;3sMny7 4 (Fe, Pd)y (x=0,2,4,6) prikazani su na slikama 4.4. 1 4.5. Termostruja je za

binarni 7-Al73Mny; uzorak mala, na 300 K je oko +0.57 puV/K, a snizavanjem
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temperature se smanjuje te ispod 270 K postaje negativna sve do najnizih temperatura,

ukazujuci time da su elektroni dominantni nositelji naboja.

8
O T-Al;Mny,
L A T-Al;Mn, Fe, - avA%Y
v T -Al73Mn23Fe 4 W
4k ¥ d-Al Mn, Fe VVVVV

0 100 200 300

T(K)
Slika 4.4. Temostruja slitina (7,d)-Al;3Mn,,Fe, (x=0,2,4,6) u ovisnosti o temperaturi.Tockasta
linija predstavlja pravac S=0.

Djelomi¢nom zamjenom manganovi (Mn) atoma s atomima Zeljeza (Fe) u
binarnoj slitini 7-Al;3Mny7, termostruja dobivene ternarne slitine 7-Al;sMny74Fex (x =
2,4) poprima vece vrijednosti na sobnoj temperaturi (tablica 4.2.). Vrijednosti termostruje
rastu s porastom koncentracije Zeljeza (2 1 4 at. %). SniZavanjem temperature termostruja
se smanjuje, ali ostaje pozitivna u ispitivanom temperaturnom podrucju. Slicno ponasanje
uoceno je kod kvazikristala i-AlCuFe gdje se promjenom koncentracije Zeljeza mijenja
iznos 1 predznak termostruje [72,73]. Kod uzorka s 6 at. % Zeljeza d-Al;3Mn;,; Feg, koji je
dekagonalni kvazikristal, termostruja mijenja ponasanje 1 poprima malu negativnu
vrijednost (slika 4.4). Ovakvo ponasanje karakteristicno je za termostruju dekagonalnih

kvazikristala u kvaziperiodi¢noj ravnini [74].
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Slika 4.5. Termostruja slitina 7-Al;3;Mn,7Pd, (x=0,2,4,6) u ovisnosti o temperaturi. ToCkasta
linija predstavlja pravac S=0.

Ako se Mn atomi djelomi¢no zamijene nemagnetskim Pd atomima, termostruja
uzoraka 7-Al;3sMny74Pdy (x=2,4,6) na sobnoj temperaturi je pozitivna i reda veli¢ine 10
uV/K. Iznos termostruje i njeno temperaturno ponasanje ne ovise o koncentraciji Pd
atoma. Termostruja S(7) pokazuje glatku promjenu s temperaturom, s nekoliko promjena
u nagibu u ispitivanom temperaturnom podrucju (slike 4.4 1 4.5).

Eksperimentalni podaci elektricne otpornosti (sl.4.1 1 4.2) 1 termostruje (slika 4.4.

14.5.) analiziraju se u okviru modela spektralne vodljivosti (poglavlje IV.D.).

1V. C. Toplinska vodljivost

Toplinska vodljivost je mjerena izmedu 2 K 1 300 K koriste¢i apsolutnu metodu

mjerenja sa stacionarnim tokom topline. Toplinski tok kroz uzorke stvoren je RuO2

otpornikom otpora 1kQ zalijepljenim na jedan kraj uzorka, dok je suprotni kraj bio

zalijepljen na spremnik topline. Temperaturni gradijent A7 mjeren je diferencijalnim
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termoc¢lankom (chromel-zlato s 0,07 at. % zeljeza). Toplinska vodljivost x izracunata
prema jed. 2.8 uz poznatu snagu grijaca uzorka O=I-AV, razmak kontakata diferencijalnih
termoclanaka / 1 razlike temperature izmedu njih AT, k= (I-AV-1)/(A-AT).

Temperaturna ovisnost toplinske vodljivosti k(7)) za uzorke (7,d)-Al7;3Mny7Fex
(x=0,2,4,6) 1 T-Al73Mny74Pdy (x=0,2,4,6) slitina prikazana je na slikama 4.6. 1 4.7, a u
tablici 4.2 dane su vrijednosti xna sobnoj temperaturi. Toplinska vodljivost promatranih
uzoraka ima ponaSanje karakteristicno za kompleksne metalne slitine (Mgsx(AlZn)y,
Al74PdnMny, f-AlsMg, 1 e-faza (Al-Pd-prijelazni metal) [75], relativno malu vrijednost,
promjenu nagiba na priblizno 50 K te porast vodljivosti iznad 100 K. Na sobnoj
temperaturi iznos toplinske vodljivosti je u intervalu 2.7 — 3.7 W/mK, za sve uzorke
(T,d)-Al;3Mny7 «(Fe,Pd)y  (x=0,2,4,6). Ovako mali iznos toplinske vodljivosti
karakteristika je toplinskih izolatora kao $to su SiO, [63] 1 Z1/YO, [64].
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A T-AlMnyFe,
v T-Al;MnyFe,
3 ¥ d-Al,;Mn,, Fe,
0 ,\5 | 1 | 1
0 100 200 300

T(K)
Slika 4.6. Temperaturna ovisnost toplinske vodljivosti slitina (7,d)-Al,;Mn,,Fe, (x=0,2,4,6).

Tako male vrijednosti toplinske vodljivosti nadene su i za ikozaedarske
kvazikristale i-Al-Pd-Mn [65,66], §to je objasnjeno malim iznosom elektronske gustoée

stanja na EF (mali elektronski doprinos toplinskoj vodljivosti) 1 neperiodi¢nos$cu resetke
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Tablica 4.2. Vrijednosti elektricne otpornosti o, termostruje S i toplinske vodljivosti x na sobnoj
temperaturi (RT).

Sastav slitine otpornost termostruja | toplinska vodljivost
Aucm) S(uV/K) x(W/mK)
T-Al;sMny7 5071 0,57 2,69
T-A173M1’125F62 2529 3,14 3,01
T-A173Mn23Fe4 2283 6,0 2,83
d—A173M1’121Fe6 720 -1,82 3,28
T-A173Mn25Pd2 4747 10,0 3,09
T-Al73Mnp;3Pd4 732 10,49 2,95
T-A173Mn21Pd6 520 10,47 3,70
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Slika 4.7. Temperaturna ovisnost toplinske vodljivosti slitina 7-Al;3;Mny;.Pd, (x=0,2,4,6).

(mali fononski doprinos toplinskom transportu). Uzorci (7,d)-Al;3sMny7«(Fe,Pd)x
(x=0,2,4,6) pokazuju veliku elektricnu otpornost obzirom na metale (tablica 4.2.) te je
doprinos elektrona toplinskoj vodljivosti relativno malen spram doprinosa reSetke
(fonona). Slabo vodenje topline moze se kvalitativno objasniti utjecajem strukture

(nereda) promatranih materijala na toplinski transport.
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1V.D. Transportni koeficijenti u modelu spektralne vodljivosti os(E)

a) Elektri¢na vodljivost i termostruja binarne slitine Al;;Mn;,;

Eksperimentalni podaci elektricne vodljivosti, o(T), za binarnu slitinu 7-Al;3Mny;
prikazani na slici 4.8. pokazuju ,,nemetalno* ponasanje elektricne vodljivosti u cijelom
temperaturnom podrucju, osim u granici 7=0 K gdje elektricna vodljivost ima kona¢nu

vrijednost Sto je karakteristicno za metale. Neuobicajeno konveksno ponaSanje elektri¢ne

vodljivosti uo¢eno je na niskim temperaturama, koje pokazuje JT ovisnost o temperaturi

o(T) = oy + oy NT + oxT (4.1)

U istrazivanom temperaturnom podrucju, prilagodba na eksperimentalne podatke
prikazana na slici 4.10 daje koeficijente oy = 140 (Qcm)'1 o =242 (Qcm)'lK'l/2 1op=
0.0534 (Qcm)! K. Ovi koeficijenti dobro se slazu s onima dobivenim za dekagonalni
aproksimant slicnog kemijskog sastava [24].

Slika 4.11. prikazuje rezultete mjerenja termostruje za 7-Al;3Mny; . Maksimalni
iznos termostruje je reda 2 wV/K, Sto je deset puta manji iznos nego kod kvazikristala
obitelji Al-Cu-Fe [43,44,45]. Mali iznos termostruje kod 7-Al;3sMny; ukazuje da se
doprinos elektrona i Supljina gotovo ponistava. Elektroni, tj. Cestice iznad Fermijeva
nivoa, i Supljine, tj. Cestice ispod Fermijeva nivoa, daju doprinose termostruji suprotnih
predznaka, te eksperimentalno nadena mala termostruja kod 7-Al;3Mny; ukazuje da je
asimetrija izmedu elektrona i Supljina mala.

Iz temperaturne ovisnosti elektri¢ne vodljivosti i termostruje Zelimo rekonstruirati
spektralnu vodljivost os(E), Ab initio proracuni [43] spektralne vodljivosti os(E), a
takoder 1 analize [44] transportnih svojstava nekih ikozaedarskih kvazikristala, ukazuju
na postojanje dvije udoline u blizini Fermijevog nivoa. Ove udoline mogu se modelirati
pomocu dvije Lorentzove krivulje, jedne uske i jedne Siroke, u spektralnoj otpornosti
(inverznoj funkciji spektralne vodljivosti, vidjeti poglavlje //1.B). Ovaj proSireni oblik
spektralne vodljivosti moze uspjeSno prilagoditi sve oblike temperaturnih ponasanja

transportnih koeficijenata koji su uoc¢eni u mnogim razli¢itim kvazikristalnim uzorcima
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(ali ne u svima). Analizom eksperimentalnih podataka mijenja se energijska ovisnost
spektralne vodljivosti i dobivaju se parametri koji odreduju krivulje Lorentziana. Vazno
je uociti da je ovakva spektralna vodljivost analiticka funkcija jednocesticne energije E, i
da zato vodljivost ima paraboli¢no ponasanje o(7) ~ T° na niskim temperaturama.

Medutim, ovaj analiticki oblik spektralne vodljivosti ne moze se primijeniti i za
modeliranje transportnih svojstava (7,d)-Al;3sMny7.4(Fe/Pd)x kompleksnih intermetalika.
Na primjer, elektri¢na vodljivost binarne Taylorove faze (7-Al;3Mnjy7), prikazana na slici
4.8, ukazuje na temperaturno ponasanje elektricne vodljivosti po zakonu o(7) ~ T 12
nasuprot paraboli¢nom ponasanju o(7) ~ T koje slijedi iz Landauro-Macia oblika
spektralne vodljivosti [43,44]. Stoga zakljucujemo da spektralna vodljivost za
intermetalike (7,d)-Al;3sMny7«(Fe/Pd)x nije analiticka funkcija, barem ne na jako maloj
skali blizu Fermijevog nivoa koja kontrolira niskotemperaturno ponasanje vodljivosti.

Ponasanje vodljivosti po zakonu o(7) ~ T"*poznato je od prije [67,68] i javlja se u
jako koreliranim amorfnim i neuredenim materijalima. Kompleksne metalne sisteme
mozemo promatrati i kao hijerarhijski slozene atomske klastere/grozdove koji mogu
voditi do dodatnog Clana T’ 2 4 inade linearnoj elektricnoj vodljivosti [53,69].

Analiziraju¢i eksperimentalne podatke elektricne vodljivosti 1 termostruje
predmetnih uzoraka odredujemo svojstva funkcije spektralne vodljivosti. Da bismo
analizu ucinili jednostavnijom, uvodimo niz bezdimenzionalnih veli¢ina: e za energiju,
e=E/Ey, t za temperaturu, t=1/T), 1 e,, za kemijski potencijal, e,,=u/Ey, gdje je Ey=1 eV, a
T)=11594 K. Spektralna vodljivost kao funkcija bezdimenzionalne energije, e, definirana
je:

oc(e)=c,(E/E)=0(E).

Takoder pomi¢emo energijsku skalu tako da je Er=u(7=0)=0. Vodljivost i termostruja

mogu se izracunati iz:

o(T) = [de—2 (ee)_e , (4.2)
4t cosh’ (’"j
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§(1)= -3 [ge{e=)s(€) (4.3)

4o (T)? 4 osh? (e—em j
2t

gdje je
ky

S, = %o _g6,25 4V
g K

Vazno je istaknuti da temperaturna ovisnost elektricne vodljivosti 1 termostruje u

jednadzbama (4.2) 1 (4.3) dolazi eksplicitno od derivacije Fermi-Diracove funkcije
raspodjele, {4tcosh2 [(e—em)/ 2t:|}71, ali takoder i implicitno preko temperaturne

ovisnosti kemijskog potencijala u(7), odnosno e,(f). U principu, temperaturna ovisnost
kemijskog potencijala moze se odrediti samodosljedno za dani nepromjenjivi broj
elektrona u sustavu. UobicCajeni nacin za to je, u metalima s glatkom, nesingularnom
elektronskom gustoCom stanja, preko Sommerfeldovog razvoja, koji vodi na pomak
kemijskog potencijala proporcionalan s 7° i vi§im potencijama od 7. Ovaj T° ¢lan u
kemijskom potencijalu podrazumijeva takoder 7° ¢lan u elektri¢noj vodljivosti. No, kako
je veé prije reeno, T° i visi ¢lanovi ne pojavljuju se u elektri¢noj vodljivosti 7-Al;;Mny;.
To nam daje za pravo da moZemo zanemariti temperaturnu ovisnost kemijskog
potencijala i koristiti aproksimaciju e, =e,,(7=0)=0. S druge strane, u slucaju singularnog
ponasanja elektronske gustoce stanja blizu Fermijevog nivoa, Sommerfeldov razvoj vise
ne vrijedi. Medutim, treba se prisjetiti da je, opéenito, temperaturna ovisnost kemijskog
potencijala posljedica asimetrije u gusto¢i stanja oko Fermijevog nivoa. Mali iznos
izmjerene termostruje za 7-Al;3Mny; ukazuje na Cinjenicu da je ova asimetrija mala, Sto
potkrepljuje nasu pretpostavku o konstantnom kemijskom potencijalu koju nadalje
koristimo u nasem radu, ¢ime je olakSana analiza eksperimentalnih podataka. Elektricna
vodljivost tada je u potpunosti odredena simetricnim dijelom og(e) spektralne vodljivosti

obzirom na Fermijev nivo:

O'; (e) — Os (e) +2(75 (_e) ’ (44)
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dok termostruju odredujemo iz njenog antisimetricnog dijela:

o (e) = 759 _2‘75 (o) (4.5)

Isto tako, svaki dio spektralne vodljivosti moze se odrediti zasebno iz razli¢itih skupova
eksperimentalnih podataka. Tako, simetri¢ni dio spektralne vodljivosti odredujemo iz
prilagodbe na eksperimentalne podatke elektricne vodljivosti, a antisimetri¢ni dio
odredujemo iz prilagodbe na eksperimentalne podatke termostruje.

Iz temperaturne ovisnosti elektri¢ne vodljivosti u jednadzbi (4.1) moze se dobiti

izraz za simetri¢ni dio o’s(e):

og(e)=0,+a-|e|+b-|e| (4.6)

Koeficijent oy predstavlja grani¢ni iznos vodljivosti za 7=0 K. Koeficijente oy, a 1 b
mozemo numericki izracunati prilagodbom na eksperimentalne podatke (koristimo

program Mathematica). Veza koeficijenata a 1 b s koeficijentima o7 1 o7 iz jednadzbe

200
180 -
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15 -
<
o
160 eksperimentalni podaci
prilagodba
140 | 1 | 1
0 100 200 300
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Slika 4.8. Elektri¢na vodljivost T-Al;;Mn,; slitine kao funkcija temperature i prilagodba
simetri¢nog dijela funkcije spektralne vodljivosti na eksperimentalne podatke.
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(4.1) dana je na sljedeci nacin:
a=0,-101K"
b=o0,-8.34-10° K.

Rezultati prilagodbe simetricnog dijela funkcije spektralne vodljivosti (puna linija) na
eksperimentalne podatke (simboli) za binarnu slitinu 7-Al,;Mn,; prikazani su na slici 4.8.
Vidimo da je prilagodba jako dobra na cijelom temperaturnom podrucju mjerenja. Iznosi
koeficijenta dani su u tablici 4.3, a dobiveni simetri¢ni dio funkcije spektralne vodljivosti,
prema relaciji (4.6), dan je na slici 4.9.

Najvaznije svojstvo spektralne funkcije na slici 4.9 je izrazit pseudoprocjep na
Fermijevom nivou. Unutar energijskog podrucja +0.1 eV spektralna funkcija gubi oko
40% svoje spektralne tezine. Stovise, nasa analiza, bazirana na tranportnim mjerenjima
na niskim temperaturama, ukazala je na postojanje fine strukture pseudoprocjepa, koji

ima oblik £ singulariteta na Fermijevom nivou. Iako su sli¢ni singulariteti opaZeni kod
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Slika 4.9. Simetri¢ni dio spektralne vodljivosti za binarnu slitinu 7-Al;3;Mny; Pogodnost ove
parametrizacije je direktna interpretacija parametara kao Sirine karakteristicnog energijskog
prozora s karakteristi¢énim vrijednostima ¢'s (E) unutar tog prozora.
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nekoliko kvazikristala u eksperimentima tuneliranja na niskim temperaturama [70]
izneseni koncept preko analize transportnih koeficijenata u Sirokom temperaturnom
podrucju prema nasem saznanju do sada nije diskutiran.

Za asimetri¢ni dio spektralne funkcije drugi pristup je podesniji. Poput elektri¢ne
vodljivosti, termostruja moze biti prilagodena analitickom funkcijom, tj. polinomnom
funkcijom neparnih potencija od 7. Medutim, da bi se dobila dobra prilagodba na
eksperimentalne podatke, morali smo koristiti polinomnu funkciju visokog reda (barem
do potencije 11). To znaci da antisimetri¢ni dio spektralne funkcije ima mnogo ¢lanova
do viskog reda u energiji. Kao alternativu polinomnoj reprezentaciji, odabrali smo
funkciju linearnu po segmentima (eng. piecewise linear function, PLF). PLF se sastoji od

povezanih linearnih segmenata razli¢itog nagiba (slika 4.10).

o'y(E) (Qem)”

antisimetricni dio

_6 1 1 1
-0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10

E(eV)
Slika 4.10. Antisimetri¢ni dio spektralne vodljivosti za binarnu slitinu 7-Al;;Mn,; Pogodnost ove

parametrizacije je direktna interpretacija parametara kao Sirine karakteristicnog energijskog
prozora s karakteristiénim vrijednostima ¢“s (E) unutar tog prozora.

.....

jer svaka promjena nagiba linearnog segmenta sadrzi energiju koja je direktno povezana s
nekom karakteristicnom temperaturom kod termostruje. U slucaju 7-Al;3Mny;

parametrizacija zahtijeva samo dvije karakteristi¢ne energije e; i ey, te je PLF funkcija

oblika:
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c-e zale|<e

. d-e+[el(c—d)] zae <e<e,
og(e)= (4.7)
f-e+[el(c—d)+ez(d—f)] zae,<e
—og(—e) zae<(

s koeficijentima ¢, d 1 f koji predstavljavu koeficijente nagiba pojedinog linearnog
segmenta. Ovi koeficijenti, zajedno s energijama e; i e;, dobiveni su prilagodbom
rezultiraju¢eg integrala za S(7) u jed. (4.3) na eksperimetalne podatke za termostruju
slitine 7-Al;3Mny7 (slika 4.11). I ova prilagodba antisimetri¢nog dijela funkcije spektralne
vodljivosti na eksperimentalne podatke daje jako dobro slaganje u cijelom
temperaturnom podru¢ju mjerenja. Iznos koeficijenata dan je u tablici 4.3 , a dobiveni
antisimetri¢ni dio spektralne funkcije, prema relaciji (4.7), prikazan je na slici 4.10.
Promjene nagiba koja se pojavljuju na energijama 0.018 eV 1 0.036 eV direktno su
povezane s promjenama nagiba u temperaturnom ponasanju izmjerene termostruje S(7)
na temperaturama 70 K i 170 K $to se moze vidjeti na slici 4.11.

Sumirajué¢i simetri¢ni o’s(e) (slika 4.9) i antisimetriéni o“s(e) (slika 4.10)
doprinos, dobivamo ukupnu spektralnu vodljivost os(e) promatrane binarne slitine

T-Al73Mny7 koja je prikazana na slici 4.12. Sa slike je uocljivo da dominira simetri¢ni

S(UV/K)

eksperimentalni podaci
prilagodba

0 100 200 300
T(K)

Slika 4.11. Termostruja binarne slitine 7-Al;;Mn,; kao funkcija temperature i prilagodba
antisimetri¢nog dijela funkcije spektralne vodljivosti na eksperimentalne podatke.
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doprinos. Pogledaju 1li se iznosi simetriCnog 1 antisimetricnog dijela spektralne
vodljivosti, vidi se da je u intervalu energija £0.1 eV oko Fermijevog nivoa amplituda
simetricnog dijela priblizno 20 puta veca, S§to objaSnjava dominaciju simetri¢nog dijela
spektralne vodljivosti. Mala asimetrija spektralne vodljivosti oko Fermijevog nivoa za
posljedicu daje mali iznos termostruje. Na energiji Fermijevog nivoa ucava se singularno

ponasanje spektralne vodljivosti §to za posljedicu ima karakteristiCan oblik temperaturno

ovisne elektri¢ne vodljivosti o 7) na niskim temperaturama.
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Slika 4.12. Spektralna vodljivost og(E) binarne slitine 7-Al;;Mn,;. Singularno
ponasanje na Fermijevoj energiji je jasno izrazeno. Dubina pseudoprocjepa
direktno je povezana s konveksnim ponaSanjem elektri¢ne vodljivosti o(7) na
niskim temperaturama. Simetri¢ni dio ocito dominira spektralnom funkcijom.

Drugim rijeima, transportna svojstva materijala odrazavaju se u obliku funkcije
spektralne vodljivosti. Jednom kada nam je poznata ovisnost o(£), moZzemo iz nje
izraCunati transportne koeficijente prema relacijama (3.17) i (3.18). Doprinos modela
spektralne vodljivosti je i u tome $to mozemo izracunati elektronski doprinos toplinskoj
vodljivosti, kojeg je inaCe teSko (nemoguce) samog izmjeriti. Time mozemo odrediti i

doprinos resetke te poboljsati analizu toplinske vodljivosti danog sustava.
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b) Elektronski doprinos toplinskoj vodjivosti binarne slitine Al;;Mn;;

Elektronski doprinos toplinskoj vodljivosti k., moZe se procijeniti uz pretpostavku
-8 2
valjanosti Wiedemann-Franzova zakona (x.,=L¢T/o(T) gdje je L 0=2,44><10 WQK

Lorentzov broj) te mjerenih podataka elektri¢ne otpornosti p(7) (slika 4.13.). Medutim,
analiza toplinskog transporta kvazikristala, napose i-Al-Cu-Fe [71], ukazala je da
vrijednost Lorentzovog broja nije konstantna, ve¢ da moze imati korekciju do 20%. 1z tog
razloga, da bi pouzdanije procijenili elektronski doprinos x.(7) toplinskoj vodljivosti
binarne slitine Al;3Mn;; raCunamo ga koriStenjem spektralne vodljivosti prema jednadzbi
(3.18). Iz elektronskog doprinosa toplinskoj vodljivosti x.(7), mozemo odrediti
temperaturnu ovisnost efektivnog Lorentzovog broja L.(7) prema jed. (3.19) (umetak na
slici 4.13). Vidljivo je da je Lorentzov broj na sobnoj temperaturi za slitinu 7-Al;3Mny;

25% vecéi od Ly (tablica 4.5).

T(K)
Slika 4.13. Toplinska vodljivost binarne slitine 7-Al;3Mny; u ovisnosti o temperaturi.

Stoga se moze zakljuciti da klasi¢ni Wiedemann-Franzov zakon (x,=L¢-o(T)-T) ne
vrijedi za istrazivanu slitinu, premda se on standardno koristi za grubu procjenu

elektronskog doprinosa toplinskoj vodljivosti 1 kod kvazikristala, i kod kompleksnih
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metalnih slitina. KoriStenjem modela spektralne vodljivosti, moze se odrediti elektronski
doprinos vodenju topline x,, a time i provjeriti valjanost Wiedemann-Franzovog zakona,
usporedujuéi Loy T)=xT)/T-o(T) s L.

Na slici 4.13 prikazana je ukupna toplinska vodljivost binarne slitine 7-Al;3:Mny7,
k, elektronski doprinos toplinskoj vodljivosti izracunat na temelju Wiedemann-Franzovog
zakona x,,, elektronski doprinos izracunat iz modela spektralne vodljivosti x,, doprinos
reSetke u oba slucaja: x,=k-k., (primjena Wiedemann-Franzovog zakona) i x=k-k,
(primjena modela spektralne vodljivosti), a u umetku je prikazan omjer Loy / Ly. Vidimo
da su razlike u elektronskom doprinosu toplinskoj vodljivosti izraCunate na temelju
Wiedemann-Franzovog zakona x.,, 1 modela spektralne vodljivosti x., jako male i
uocljive tek pri sobnim temperaturama. Razlog je taj Sto je otpornost uzorka jako velika
pa je time elektronski doprinos toplinskom transportu jako malen, a glavni doprinos
vodenju topline dolazi od resetke. Elektronski doprinos na sobnoj temperaturi, odreden iz
podataka u tablici 4.5., izracunat po modelu spektralne vodljivosti x./k = 7%, dok je
prema Wiedemann-Franzovom zakonu x,,/x = 6%. Razlika doprinosa je svega 1%, pa je
Wiedemann-Franzov zakon valjan za procjenu elektronskog doprinosa ukupnoj
toplinskoj vodljivosti binarne slitine 7-Al;sMny;. Poznavajuéi elektronski doprinos

mozemo procijeniti doprinos reSetke x;=x-x,, koji je analiziran u poglavlju IVD.e).

¢) Elektriéna vodljivost i termostruja slitina (T,d)-Al;;Mn;;.(Fe,Pd), (x=0,2,4,6)

Kao $to je pokazano na primjeru 7-Al;sMny; slitine (vidjeti poglavlje 1V.D.a),
koristenje modela spektralne vodljivosti primijenjeno je za sve (7,d)-Al7;3sMny7x(Fe,Pd)x
(x=0,2,4,6) slitine. Simetri¢ni dio spektralne funkcije ¢'s(E) dobiven je prilagodbom na
eksperimentalne podatke za elektricnu vodljivost o(7) (slike 4.14 i 4.16), dok je
antisimetri¢ni dio spektralne funkcije o“s(E) odreden iz prilagodbe na eksperimentalne
podatke za termostruju (slike 4.15 1 4.17). Koeficijenti dobiveni numerickom
integracijom prema relacijama (4.2) i (4.3) dani su u tablici 4.3. Na spomenutim slikama
vidimo jako dobro slaganje krivulja prilagodbe (linije) s eksperimentalnim podacima

(simboli) iz Cega
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Slika 4.14. Elektri¢na vodljivost (7,d)-Al;sMn,; Fe, (x=0,2,4,6) slitina kao funkcija temperature
i krivulje prilagodbe prema relaciji (4.2).
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Slika 4.15. Termostruja (7,d)-Al;sMn,,Fe, (x=0,2,4,6) slitina kao funkcija temperature i
krivulje prilagodbe prema relaciji (4.3).
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mozemo zakljuciti da su i oblici simetricnog 1 antisimetricnog dijela (slike 4.18 1 4.19)
spektralne funkcije dobro odredeni, a time i ukupna funkcija spektralne vodljivosti (slike

4.2014.21).

Tablica 4.3. Koeficijenti spektralne vodljivosti za (7,d)-Al,;;Mn,7(Fe,Pd), (x=0,2,4,6) slitine.
Jedinice parametara, o,, @, b,c,d, 1f su (Qcm)'l, a e;1e;suizrazeni u (eV).

Sastav slitina o a b c e; d e f
T-Al;sMn,, 140 | 243 | 447 310 0.018 -380 0.036 -15
T-Al,sMn,sFe, 243 | 452 2192 1.0 0.021 -500 0.040 -80
T-Al;;Mn,;Fe, 303 | 442 | 1685 -570 0.02 -300 0.080 -10
d-Al;;Mn,, Feg 928 | 1691 | 4602 430 0.026 -800 0.050 1400
T-Al;;Mn,sPd, 168 177 | 339 -850 0.012 -320 0.040 5
T-Al;;Mn,;Pd, 957 | 1930 | 1379 | -6000 0.007 | -1900 0.050 -500
T-Al;sMn,, Pd, 1227 | 2474 | 1773 -6000 0.015 -1300 0

prilagodba
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Slika 4.16. Elektri¢na vodljivost 7-Al;3Mn,;.Pd, (x=0,2,4,6) u ovisnosti temperaturi i krivulje
prilagodbe prema relaciji (4.2).
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Slika 4.17. Temperaturna ovisnost termostruje za slitinu 7-Al;;Mn,;Pd, (x=0,2,4,6) i
krivulje prilagodbe prema relaciji (4.3).
Koeficijenti dani u tablici 4.3 opisuju simetricni (a,, @, b) i antisimetri¢ni dio (¢, d, f, e; i e2)
funkcije spektralne vodljivosti prema relacijama (4.6) i (4.7). Antisimetri¢ni dio o“s(e)

sastoji se od linearnih segmenata Ciji se nagib mijenja na energijama e; i e,. Ove energije
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Slika 4.18. Antisimetri¢ni dio spektralne vodljivosti za slitine (7,d)-Al;3Mn,, Fe, (x=0,2,4,6).
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Slika 4.19. Antisimetri¢ni dio spektralne vodljivosti za slitine 7-Al;;Mny;.Pd, (x=0,2,4,6).

odgovaraju promjeni u nagibu krivulje termostruje S(7) na odgovarajué¢im
temperaturama. Na slici 4.18, koja prikazuje antisimetri¢ni dio spektralne vodljivosti
slitina (7,d)-Al;3Mn,,(Fe,, krivulje za uzorke 7-Al;3sMny7 1 d-Al73Mny Feg mijenjaju nagib
iz pozitivnog u negativni viSe puta. To odgovara njihovom ponasanju na
eksperimentalnim krivuljama termostruje S(7) (slika 4.15) koje prikazuju promjenu
smjera i nagiba na temperaturama oko 70 K i 170 K. Krivulje o“s(e) za uzorke 7-
Al;sMnysFe, 1 T-Al7;sMnysFes mijenjaju nagib u intervalu £0.1 eV, a smjer im je
negativan. Na eksperimentalnim krivuljama uocava se promjena nagiba krivulja S(7), ali
im je smjer uvijek pozitivan. Krivulje antisimetricnog dijela funkcije spektralne
vodljivosti 6“s(e) uzoraka T-Al;3Mny;.4Pdy, na intervalu energija £0.1 eV, prikazane su na
slici 4.19 1 njihova je karakteristika Sto iako mijenjaju nagib na energijama e; 1 e,, smjer
im ostaje negativan. Krivulja uzorka 7-Al;3Mn,3Pdg ima samo tri segmenta (e;— oo, fnije
definiran), dok je za opis krivulja ostalih uzoraka potrebno pet segmenata. Krivulje o“s(e)
uzoraka 7-Al;3Mny3Pds 1 7T-Al73Mn;y Pdg slinog su nagiba na promatranom intervalu

eksperimentalnih podataka S(7). Malo odstupanje u ponaSanju krivulje S(7) uzorka
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Slika 4.20. Spektralna vodljivost og(E) za slitinu (7,d)-Al;;Mny;.Fe, (x=0,2,4,6).
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Slika 4.21. Spektralna vodljivost o5(E) za slitinu 7-Al;;Mn,7Pd, (x=0,2,4,6).
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T-Al73MnysPd, od prethodnih uzoraka, znatno je uocljivije u antisimetricnom dijelu
spektralne vodljivosti.

Pogledamo li slike 4.20 i 4.21, koje prikazuju funkciju spektralne vodljivosti
os(E) za uzorke (7,d)-Al;sMny7<Fex 1 T-Al7;3Mny7Pdy (x=0,2,4,6), vidimo na njima dosta
slicnosti. Dominantno ponasanje je simetricno, dok je antisimetrija malog doprinosa. Za
uzorke (7,d)-Al;3sMny7.4Fey simetri¢ni dio je 20-tak puta vec¢i od antisimetri¢nog, dok je
za uzorke T-Al;3Mny7Pdy taj omjer reda 10. Mala antisimetriija oko Er (slike 4.18 1
4.20) znaci da je termostruja malog iznosa, $to nam i daju eksprimentalni rezultati. To,
nadalje, znaci da je mala i asimetrija izmedu elektrona i1 Supljina. Krivulje os(E) pokazuju
otvaranje pseudoprocjepa singularnog karaktera na Er (os(E)~E v %), Ukoliko
pretpostavimo da je spektralna vodljivost proporcionalna gustoéi stanja n(E), vidimo da
porastom udjela atoma Fe/Pd proporcionalno raste i gusto¢a stanja na Er. Vodljivost zbog

toga raste, odnosno otpornost pada, Sto pokazuju i eksperimentalni rezultati.

d) Elektronski doprinos toplinskoj vodljivosti slitina (T,d)-Al;3;Mn;;.(Fe,Pd),
(x=0,2,4,6)

Elektronski doprinos toplinskoj vodljivosti x., kod slitina (7,d)-Al;3sMny7.x(Fe,Pd)x
(x=0,2,4,6) analogno slucaju binarne slitine, procijenjen je uz pretpostavku valjanosti

-8 2
Wiedemann-Franzova zakona (x.,=L¢T/p(T) gdje je L 0=2,44>< 10 WQK Lorentzov broj)

te mjerenih podataka elektri¢ne otpornosti p(7) (slika 4.1.14.2.). U tablici 4.4 nalaze se

Tablica 4.4. Toplinska vodljivost x; procijenjeni elektronski doprinos toplinskoj vodljivosti x;,
iz Wiedemman Franzovog zakona i doprinos resetke toplinskoj vodljivosti x=x-«,,, .

Sastav slitine K(W/mK) | ke o(W/mK) Ke o/ K(%) K (W/mK)
T-Al73Ml’l27 2,69 0,15 6 2,54
T-Al;3MnysFe; 3,01 0,29 10 2,61
T-Al;3Mny;3Feq 2,83 0,32 11 2,58
d-Al;3Mn,; Feg 3,28 1,02 31 2,28
T-Al73Ml’l25Pd2 3,09 0,15 5 2,95
T-Al73Ml’l23Pd4 2,95 1,00 34 1,95
T-Al;3Mny, Pdg 3,70 1,25 34 2,45
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podaci za ukupnu toplinsku vodljivost x, elektronski doprinos toplinskoj vodljivosti
izraCunat iz Wiedemann-Franzova zakona, postotni udio elektronskog doprinosa ukupnoj
toplinskoj vodljivosti (&, ./k) te doprinos resetke x/=x-x,,, na 7=300 K. Pogledamo 1li
omjer x,,/k, vidimo da zamjenom atoma Mn atomima Fe/Pd raste elektronski doprinos
toplinskoj vodljivosti. Razlog je smanjenje elektri¢ne otpornosti (slike 4.1 1 4.2), odnosno
povecanje elektriéne vodljivosti (slike 4.14 1 4.16). Za slitine 7-Al;3Mny;, T-Al7;3MnysFe,,
T-Al;3MnpsFeq 1 T-Al73MnysPd; taj doprinos je do 10 %, dok je nesto znacajniji za uzorke
d-Al;sMny Feg, T-Al;sMnysPds 1 T-Al;sMny Pdg 31-34% (tablica 4.4.) zbog vece
elektricne vodljivosti u odnosu na spomenute uzorke. Stoga, zbog toCnije procjene
doprinosa resetke toplinskoj vodljivosti, elektronski doprinos «, uzoraka (7,d)-Al73Mny7.
«(Fe,Pd)x (x=0,2,4,6) odreden je na temelju modela spektralne vodljivosti prema jed.
(3.18), kako je prikazano u pogl. IVD.b). Iz temperaturne ovisnosti elektronskog
doprinosa toplinskoj vodljivosti x.(7) odredena je i temperaturnu ovisnost efektivnog

Lorentzovog broja L.A7T) (slike 4.22.14.23.).

1.4

1.2

_IO
} T-Al,;Mn,,
— — - T-Al;Mn,Fe,
—_— T-Al,;Mn,,Fe,
d-Al ;Mn, Fe,
1.0

0 100 200 300
T(K)

Slika 4.22. Temperaturna ovisnost efektivnog Lorentzovog broja za slitine (7,d)-Al,sMn,,.Fe,
(x=0,2,4,6).
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Slika 4.23. Temperaturna ovisnost efektivnog Lorentzovog broja za slitine 7-Al;;Mny;.Pd,
(x=0,2,4,6).

U tablici 4.5 prikazani su podaci za ukupnu toplinsku vodljivost x, elektronski
doprinos toplinskoj vodljivosti izracunat iz modela spektralne vodljivosti x,, postotni
udio elektronskog doprinosa ukupnoj toplinskoj vodljivosti (x./x), omjer efektivnog Ly i
standardnog Lorentzovog broja L,, razlika elektronskih doprinosa toplinskoj vodljivosti

te doprinos resetke x=x-x,,, na 7=300 K. Pogledamo li elektronski doprinos x,/x vidimo

Tablica 4.5. Toplinska vodljivost x;, elektronski doprinos toplinskoj vodljivosti x, izracunat iz
modela spektralne vodljivosti, doprinos elektrona toplinskoj vodljivosti izrazen u postocima,
omjer efektivnog i pravog Lorentzovog broja L.;/L, , razlika elektronskih doprinosa toplinskoj

vodljivosti x,-k,, 1 doprinos resetke toplinskoj vodljivosti x=x-x, na 7=300 K.

Sastav slitine K(W/mK) | x(W/mK) | x/x(%) | Ly/L, | K-k, (%) | x(W/mK)
T-A173M1'127 2,69 0,18 7 1,25 1 2,51
T-Al;3MnysFe; 3,01 0,43 14 1,40 4 2,58
T-Al;3Mny;3Feq 2,83 0,41 14 1,30 3 2,42
d-Al;3Mn,; Feg 3,28 1,30 40 1,30 9 1,98
T-Al;3Mn,sPd, 3,09 0,19 6 1,17 1 2,90
T-A173M1'123Pd4 2,95 1 ,02 35 1 ,2 1 1 1 ,43
T-Al;3Mny, Pdg 3,70 1,32 36 1,21 2 2,51

75




K(W/mK)
N

0

0

®)

q > > D o)

<

K (7T-Al,;Mn,,)
Ke (T,d) —A173Mn27_XFeX(x:(),2,4,6)
Ki

K (T -A173Mn25Fe2)

Ke
K1

Ke
Kl
1(d-AlMn, Fe,)

mmm
YA
mmmmml“““
CANA
OOOOOOOOOOOOON}

oo
OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO

v.
YERISTO0 : I |

%Voﬂooooloooooooooooo

100 200 300

T(K)

Slika 4.24. Temperaturna ovisnost toplinske vodljivosti za slitine (7,d)-Al;sMn,,Fe,

(x=0,2,4,6).
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Slika 4.25. Temperaturna ovisnost toplinske vodljivosti za slitine 7-Al;3Mn,;.Pd, (x=0,2,4,6).
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da je nesto veci za iste uzorke u odnosu na vrijednosti prikazane u tablici 4.4. Razlog je
taj Sto model spektralne vodljivosti daje veci iznos elektronskog doprinosa. Iz tablice se
jasno vidi da je omjer L.y ve¢i od Ly 1 to za 17-40 %. Dakle, odstupanje od klasi¢nog
Wiedemann-Franzovog zakona je znatno, za sve promatrane uzorke i mozemo re¢i da za
njih Wiedemann-Franzov zakon nije valjan. Ipak, pogledamo 1i kolika je razlika
elektronskih doprinosa toplinskoj vodljivosti, izracunatih iz modela spektralne vodljivosti
1 koriStenjem Wiedeman-Franzovog zakona, vidimo da ona ne prelazi 10 % (tablica 4.5).
Dakle, mozemo re¢i premda Wiedemann-Franzov zakon ne vrijedi za promatrane slitine,
mozemo ga koristiti za grubu procjenu elektronskog doprinosa toplinskoj vodljivosti.

Na temelju temperaturne ovisnosti efektivnog Lorentzovog broja L.(T) (slike 4.22
1 4.23. ) zakljucuje se da je za ispitivane uzorke Wiedemann-Franzov zakon valjan na
niskim temperaturama. Kakvo je ponaSanje L.(7) na visokim temperaturama nije nam
poznato jer su naSa mjerenja izvedena samo do sobne temperature. Ona nisu moguca na
viS§im temperaturama KkoriStenjem postojece metode zbog vezivnih sredstava, a i
problema odvodenja topline zracenjem.

Slike 4.24 1 4.25 prikazuju toplinsku vodljivost x, elektronski doprinos toplinskoj
vodljivosti x, 1 ostatak xj, koji se pripisuje vodljivosti reSetke za uzorke (7,d)-Al;3:Mny7.
x(Fe)x 1 T-Al;3sMny74(Pd)x gdje je x=0,2,4,6. Uocljivo je odstupanje ponasanja doprinosa
reSetke za uzoraka d-Al;sMny Feg (slika 4.24.) od ostalih uzoraka 7-Al;3Mny7x(Fe)x
(x=0,2,4) sto mozemo pripisati ¢injenici da je spomenuti uzorak dekagonalni kvazikristal
za razliku od ostalih uzoraka koji su Taylorove faze. Takvo temperaturno ponasSanje
toplinske vodljivosti reSetke (porast toplinske vodljivosti s temperaturom, promjena
nagiba na priblizno 40 K te porast iznad 100 K) karakteristi¢no je za kvazikristale.
Odredeno odstupanje ponaSanja toplinske vodljivosti uoceno je i kod uzoraka 7-
Al;sMnysPds 1 T-AlsMny Pdg  koje mozemo objasniti  povecanim elektronskim
doprinosom toplinskoj vodljivosti s porastom temperature, pa doprinos reSetke s
povecanjem temperature raste sporije nego na nizim temperaturama. Analiza toplinskog

transporta resetke dana je u sljede¢em poglavlju (1V.D. e).
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e) Analiza reSetkinog doprinosa toplinskoj vodljivosti

Doprinos  toplinskog vodenja reSetke «(7)=x (T)tx () (slike 4.26. 1 4.27)

analiziran je u analogiji s kvazikristalnim i amorfnim krutinama. Osnovna pretpostavka
analize je da na niskim temperaturama u reSetki toplinu dominantno vode dugovalni
fononi, a kako temperatura uzoraka raste ukljucuje se i tzv. hopping lokaliziranih titranja.
Vodenje topline dugovalnih fonona analiziramo u okviru Debyeva modela, a hopping
termicki pobudenih lokaliziranih titranja moZemo kvalitativno opisati njihovom
aktivacijskom energijom E,. U okviru takvog modela, hopping ¢lan, koji doprinosi
vodenju resSetke, dan je izrazom (3.39). Izraz (3.26) daje tzv. Debyevu toplinsku
vodljivost, gdje su razliCiti procesi rasprSenja fonona ukljuceni u relaksacijsko vrijeme
7(x), uz pretpostavku valjanosti Matthiessenova pravila.

U amorfnim krutinama i kvazikristalima prisutna su dva dominantna rasprSenja
fonona na niskim temperaturama; Casimirovo rasprSenja na granicama uzorka i
rasprSenje na tuneliraju¢im stanjima. Obzirom da su predmetni eksperimenti izvedeni

izmedu 300 K i 2 K, zapravo ne “ulazimo” s rezultatima u stvarni niskotemperaturni

T-Al,,Mn,,
T-Al,,Mn,.Fe,
T-Al;Mn,.Fe,
d-Al ;Mn, Fe,

K(W/mK)
* 4 > O

10 100
T(K)

Slika 4. 26. Temperaturna ovisnost resetkinog doprinosa toplinskoj vodljivosti za slitine (7,d)-
Al;3Mn,,Fe, (x=0,2,4,6).
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rezim te spomenute procese rasprSenja mozemo zanemariti. No, zato druga dva vazna
procesa rasprSenja dominiraju u ispitivanom temperaturnom podruc¢ju. Prvi je rasprSenje
na strukturnim defektima u slaganju, za koje je relaksacijsko vrijeme dano izrazom (3.35)
i ne ovisi eksplicitno o temperaturi. Drugi mehanizam raspr$enja dolazi od tzv. umklapp
procesa rasprSenja (3.32). Taj mehanizam rasprSenja u kvazikristalnim aproksimantima
moZe se opisati preko relaksacijskog vremena rasprienja kao 7. o @’T*[76]. U

literaturi je moguce naéi razliCite izraze za isti tip rasprSenja, npr.

-1
Tum

o« o’T,0’T?,0°T* tako da se u na$oj analizi odluéujemo za fenomenoloski opis
umklapp rasprienja prema izrazur, o« @*T*“, gdje je eksponent o=1 (5to je
procijenjeno prilagodbom na eksperimentalne podatke), a izraz za relaksacijsko vrijeme

rasprienja zapisuje se i kao 7, = BxT* (x=hw/k,T) dok se parametar B odreduje

postupkom prilagodbe na eksperimentalne podatke.

T-Al;Mn,,

T-Al,;Mn,Pd,
T-Al,;Mn,.Pd,
T-Al,Mn, Pd,

®@ 6 m O

K(W/mK)

T(K)

Slika 4.27. Temperaturna ovisnost resetkinog doprinosa toplinskoj vodljivosti za slitine 7-
1A1731\/[Ilz7_x]?dx (X:0,2,4,6).

Eksperimentalne podatke prikazane na slikama 4.26. 1 4.27. prilagodavamo

iterativnom prilagodbom izrazu KI(D:KD(D+KH(D za ukupnu toplinsku vodljivost (uz

koristenje izraza (3.26) i1 (3.39) gdje se u izrazu (3.26) koristimo Matiessenovim pravilom
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1

za prije spomenuta dva procesa rasprSenja, tj. 7 = z's_}l +7.!. Za potrebe prilagodbe

pretpostavili smo da je iznos Debyeve temperature priblizan vrijednosti kao kod &' i w

faze Al-Pd-Mn (0D=500 K). Obzirom da su mjerenja vrsena do 300 K, pokazalo se da je

prilagodba neosjetljiva na male promjene vrijednosti QD. Konstanta integracije

C, =k, /27*vh’ izradunata je koristenjem brzine zvuka 4000 m/s dobivene ultrazvu¢nim
mjerenjima za kvazikristale i-Al-Pd-Mn [77].

Rezultati prilagodbe izraza KI(T)ZKD(T)JrKH(T) na eksperimentom dobivene
vrijednosti prikazani su za 7-Al;3Mny; (slika 4.28); T-Al;sMnysFe, (slika 4.29.) 1 d-
Al7;3Mnp;3Feq (slika 4.30) u razlicitim skalama radi preglednosti. Parametri dobiveni za sve
uzorke istom prilagodbom prikazani su u tablici 4.6. Sa predhodnih slika vidljivo je da

Debyev doprinos KD(T) pokazuje maksimum na oko 40 K i1 smanjuje se s porastom

temperature. Slicno ponasanje je uobicajeno za krutine koje imaju periodicku strukturu,
gdje takvo ponasSanje ima porijeklo u umklapp procesima fonon-fonon rasprsenja [42].

Parametar A4 koji opisuje rasprsenje na defektima u slaganju za sve uzorke je reda veliCine

7 -1 2
10 s K . Iz njega je moguce procijeniti linearnu gusto¢u spomenutih defekata N . Ako

K(W/mK)

T(K)

Slika 4. 28. Rezultat prilagodbe na model iz izraza x;=xp+ky rasS¢lanjeni po doprinosima
toplinskom vodenju: xp — Debyev doprinos, xy — hopping doprinos, dok puna linija predstavlja
njihovu sumu.

81



uzmemo kao tipicnu vrijednost parametra reSetke a oko 1.4 nm, Griineisenovog
parametra y=2 iz izraza (3.35) dobijemo N =10Avh*/7a’y’k’i~ 1-2 ym™. Vrijednost
N (na mikrometarskoj skali je usporediva s prije nadenim vrijednostima za y -Al-Pd-Mn

[5], i-Al-Pd-Mn [78] kao 1 za dekagonalni kvazikristalni d-Al-Mn-Pd [79]. Prema tome
strukturni defekti koji nastaju kao pogreske u slaganju mogu se smatrati izvorom
rasprSenja fonona na niskim temperaturama za uzorke (7,d)-Al;sMny;(Fe,Pd)
(x=0,2,4,6). Parametar B definira fononsko rasprSenje u okviru fenomenoloski opisana

umklapp procesa. Za sve uzorke hopping doprinos KH(T) postaje znacajan iznad

temperature 100 K. Aktivacijska energija £, za sve uzorke je reda veli¢ine 10 meV. Ta
vrijednost je za faktor 2 manja od aktivacijske energije nadene kod w-Al-Pd-Mn [5].
Manja aktivacijska energija za (7,d)-Al;sMny;«(Fe,Pd)x (x=0,2,4,6) ocituje se i u
zna¢ajno manjem porastu ukupne toplinske vodljivosti x(7) u temperaturnom podrucju

iznad 100 K nego §to je to slucaj za P-Al-Pd-Mn. S druge strane, vrijednosti aktivacijskih

Tablica 4. 6. Parametri prilagodbe na model iz izraza x;=xp+ky

Sastav slitine 7 A.1 2 B4 Ko E,
(10" sK™) (10%) (W/mK) (meV)
T-Al73Mn27 5,6 1,8 4,8 17,7
T-Al73Ml’l25Fez 4,8 1,7 5,2 19,6
T-Al;3Mny;Feq 4,4 2,1 4,9 18,5
d-Al;3Mn,, Feg 2,3 2,3 33 11,3
T-Al;3MnysPd, 5,8 8,0 6,8 23,8
T-Al73Ml’l23Pd4 3,2 4,7 2,4 9,4
T-Al73Ml’l21Pd6 1,8 2,4 4,0 1 1,8

energija E, za uzorke (7,d)-Al;3sMny74(Fe,Pd)x (x=0,2,4,6) vrlo dobro koreliraju s
vrijednostima nadenim neelasticnim rasprSenjem neutrona [36] i rasprSenjem X-zraka
[80] na ikozaedarskim kvazikristalima i-Al-Pd-Mn, gdje su nadena ne-disperzivna
vibracijska stanja za energije ve¢e od 12 meV. U kompleksnim metalnim spojevima
takva ne-disperzivna stanja indiciraju lokalizirana titranja i smatra se da nastaju kao
posljedica guste raspodjele energijskih procjepa u eksitacijskom spektru fonona. To
sprijeCava propagiranje fonona kroz resetku s jedne strane, dok se spomenuta lokalizirana

titranja mogu propagirati hopping-om kroz reSetku. Cini se prema svemu da su
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lokalizirani titranja prisutna i1 u slitinama (7,d)-Al7;sMny7x(Fe)x 1 T-Al7;3sMny7«(Pd)x, a

njihovo porijeklo treba traziti u ikozaedarskoj podstrukturi klastera.

T —A173Mn25Fe2

K(W/mK)

T(K)

Slika 4.29. Rezultat prilagodbe na model iz izraza x;=xp+xy rasclanjeni po doprinosima
toplinskom vodenju: xp— Debyev doprinos, x; — hopping doprinos, dok puna linija predstavlja
njihovu sumu.
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Slika 4.30. Rezultat prilagodbe na model iz izraza x;=xp+ &y rasclanjeni po doprinosima
toplinskom vodenju: xp— Debyev doprinos, xy — hopping doprinos, dok puna linija predstavlja
njihovu sumu.
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Slika 4.31. Rezultat prilagodbe eksperimentalnih podataka za 7-Al;;Mn,7.Pd, (x=0,2,4,6) na
model iz izraza x=x,+ kp+ &y ras€lanjeni po doprinosima toplinskom vodenju: xp— Debyev
doprinos, xy — hopping doprinos i &, —elektronski doprinos vodenju topline, dok puna linija

predstavlja njihovu sumu.

Na kraju interesantno je napraviti i ras¢lambu svih doprinosa vodenju topline «,
kp 1 kp kao §to je prikazano za uzorke 7-Al;;Mn,; Pd, (x=0,2,4,6) na slici 4. 31. Prilagodba
eksperimentalnih vrijednosti na w(7)=x.(7)+xp(T)+xu(T) je vrlo dobra na cijelom
temperaturnom podrucju, no ipak parametre dobivene takvom prilagodbom (tablica 4.6)

treba smatrati samo orijentacijskim vrijednostima.
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1V.D. Hallov efekt

Mjerenja Hallovog koeficijenta Ry uzoraka (7,d)-Al;3Mny7«(Fe,Pd)x (x=0,2,4,6)
kompleksnih metalnih slitina izvedena su standardnom AC tehnikom, metodom pet
kontakata (vidi potpoglavlje II.D.) u magnetskom polju do 1 T. Hallova otpornost py
izraCunata je iz razlike transverzalnog napona za pozitivni 1 negativni smjer magnetskog
polja. Mjerenja su izvedena u intervalu temperatura izmedu 90 i 370 K. Na slici 4.32
prikazana je ovisnost izmjerene Hallove otpornosti o magnetskom polju na tri proizvoljno

odabrane temperature.

10
8 -
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£
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=
=
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4t
2 -
O ! 1 ! 1 ! 1 ! 1
0.0 0.2 04 0.6 0.8

B (T)

Slika 4.32. Hallova otpornost 7-Al;;MnssFe; slitine kao funkcija magnetskog polja s
temperaturom kao parametrom.

U promatranom temperaturnom intervalu i magnetskim poljima do 1 T, Hallova
otpornost py svih uzoraka linearna je funkcija magnetskog polja B 1 stoga moZemo
odrediti Hallov koeficijent Ry = pi/B. Na svakoj temperaturi za konac¢nu vrijednost Ry

uzeta je srednja vrijednost niza od pet mjerenja. Prije no Sto nastavimo s prikazivanjem
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rezultata re¢i ¢emo neSto o ograniCenjima postavljenim na struju kroz uzorak zbog
moguceg grijanja uzorka kao posljedice velike otpornosti p i male toplinske vodljivosti x
promatranog uzorka. Struja kroz uzorke bila je u intervalu od 10 do 50 mA, a izabrana
vrijednost ispunjavala je zahtjev da zagrijavanje uzorka zbog prolaska struje ne poveca
temperaturu uzorka iznad temperature nosaca za vise od 1 K.

Kod stalne temperature termoclanka na nosacu, izmjerena vrijednost Hallovog
koeficijenta pada s porastom struje zbog toga Sto temperatura uzorka raste, kako je
prikazano na slici 4.33. 1z slike takoder mozemo zakljuciti da je kod struje od 90 mA
temperatura uzorka oko 1 K veéa od temperature uzorka kod struje od 30 maA.
Interpolacijom procjenjujemo (za AT ~ I* ) da je kod struje od 30 mA temperatura uzorka
1:3%/(9%-3%) = 0.1 K iznad one koju pokazuje termo¢lanak. Da je ovisnost izmjerenog Ry
o struji doista posljedica grijanja, a ne induciranih parazitskih signala, slijedi iz toga $to je
ovisnost Ry o struji istovremeno proporcionalna s ovisnoS¢u o temperaturi tj. s ARy/AT (a
to je potvrdeno rezultatima na nekim drugim materijalima vece elektricne otpornosti, a

time 1 ve€eg utjecaja struje na grijanje uzorka).

~ = L
12,2 ~ 1=30mA TA173Mr125Fe2
somA &
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- L 90mA B- -
'O AT ~
o N
o118t s
.S \\
\_1_: | ~ [=30mA
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\\
11,4 - ~
N
N
N
i N
®\
11,0 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | ~
90 92 94 96 98 100
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Slika 4.33. Hallov koeficijent 7-Al;;MnysFe, slitine kod struja kroz uzorak od 30, 50 1 90 mA.
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Hallov koeficijent uzoraka (7,d)-Al;3sMny7(Fe,Pd)x (x=0,2,4,6) u ovisnosti o
temperaturi prikazan je na slikama 4.34 1 4.35. Op¢i oblik krivulja ovisnosti Ry(7)
ukazuje na to da su uzorci paramagnetski, te da je anomalni (spontani) magnetski
doprinos Hallovom efektu dominantan. Opcenito, u magnetskim materijalima, Hallova
otpornost slijedi empirijsku relaciju [41]

Py =R,B+ 11,MR, (4.8)

gdje su Ry 1 Rg normalni i anomalni (spontani) Hallovi koeficijenti, a M je magnetizacija.
Kao §to je navedeno u poglavlju /II.D. normalni i anomalni doprinosi imaju
razli¢ita podrijetla. Normalni Hallov efekt dolazi zbog Lorentzove sile koja djeluje na
elektrone koji vode elektri¢nu struju. U kristalnim krutinama direktno je povezan s
detaljima Fermijeve plohe i relaksacijskim vremenima elektrona (vidi jednadzbu (3.45) u
potpoglavlju //1.D.). Anomalni ili spontani Hallov efekt nije posljedica Lorentzove sile,

ve¢ nesimetri¢nog rasprsenja koje dolazi zbog spin-orbita medudjelovanja [41,81,82].

bk O T-A173Mn27
A T Al ,Mn, Fe,
r vV T -Al .Mn, Fe,
:U oL *  d-Al Mn, Fe,
OE
72 |
o 6F
3 -
0 | I | I | I
100 200 300 400
T (K)

Slika 4.34. Hallov koeficijent uzoraka (7,d)-Al;sMn,;Fe, (x=0,2,4,6) u ovisnosti o temperaturi.
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Slika 4.35. Hallov koeficijent uzoraka 7-Al,;Mn,;..Pd, (x=0,2,4,6) u ovisnosti o temperaturi.

Nesimetri¢no rasprSenje prisutno je i u nemagnetiziranom uzorku, a magnetsko polje
pojacava posljedice nesimetrije na makroskopski nivo daju¢i kona¢nu magnetizaciju
uzorka. Ispravnost relacije (4.8) za kvazikristalne materijale potvrdena je detaljno za 7-
Al;sMny; 1 T-AlgoMny faze [83].

Na slikama 4.36 i 4.37 prikazana je magnetska susceptibilnost uzoraka (7,d)-
Al7;3Mny74Fey (x=0,2,4,6) 1 T-Al73Mny;7.4Pdy (x=0,2,4,6) hladenih u nultom magnetskom
polju u ovisnosti o temperaturi (vidi poglavlje 7.C). Ovi materijali pripadaju klasi
magnetski frustriranih spinskih sustava [30]. Temperature zamrzavanja spinova svih
uzoraka duboko su ispod temperatura vaznih za razdvajanje Ry i Rs postupkom koji
primjenjujemo u paramagnetskoj fazi. Na viSim temperaturama (>77 K) paramagnetska

susceptibilnost ne ovisi bitno o postupku hladenja/grijanja i dana je izrazom:

X=X+ (4.9)

-6
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gdje je yp mali 1 temperaturno slabo ovisan Pauliev paramagnetizam vodljivih elektrona,
C je Curie-Weissova konstanta, a 6 je Curie-Weissova paramagnetska temperatura (koja
je za ove materijale negativna kao kod antiferomagneta). Drugi ¢lan u (4.9) slijedi Curie-
Weissov zakon, a buduéi je yy malo (<10”), prvi ¢lan moZemo zanemariti i re¢i da za
naSe uzorke paramagnetska susceptibilnost slijedi taj zakon.

Budu¢i da nasi uzorci nemaju najpovoljniju geometriju (nisu duge i tanke plocice)
za mjerenje Hallovog efekta, potrebno je obratiti paznju na utjecaj magnetizacije na polje
u uzorku. Neka se na§ uzorak nalazi u primijenjenom magnetskom polju By koje u njemu
stvara magnetizaciju M, polje indukcije B, odnosno jakosti polja H. Relacije koje

povezuju spomenute veli¢ine su:
,u()H =B - ,qu (410)
B = pouH (4.11)

gdje je up= 4m'10”7 Tm/A permeabilnost vakuuma, 1, relativna permeabilnost materijala,

a H je jakost magnetskog polja. Iz ovih relacija slijedi

1
uM=r""g, 4.12)
K,

Relativha permeabilnost materijala u, obicno se zamjenjuje s (l+y), gdje je
¥ =0M / OH paramagnetska susceptibilnost.

Ono §to je vrlo vazno za nasu analizu je to da je susceptibilnost (77/d)-
Al73sMny7(Fe,Pd), (x=0,2,4,6) slitina mala (za T > 90 K je reda veli¢ine 107). Prema
tome, usprkos neidealnoj geometriji uzoraka za mjerenja Hallovog efekta, u potpunosti
mozemo zanemariti efekte demagnetiziraju¢eg polja i razliku izmedu unutrasnjeg i

vanjskog polja B i By. Zbog toga jednadzba (4.12) postaje:

1M =—%—B ~ B, (4.13)
1+ y
a iz relacije (4.8) slijedi
R,=R,+y R. (4.14)
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Slika 4.36. Temperaturna ovisnost magnetske susceptibilnosti (7,d)-Al;;Mn,,_Fe, (x=0,2,4,6)

uzoraka hladenih u nultom magnetskom polju.
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Slika 4.37. Temperaturna ovisnost magnetske susceptibilnosti 7-Al;3;Mny;.Pd, (x=0,2,4,6)
uzoraka hladenih u nultom magnetskom polju.
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Ako Ry i Rs ne ovise o temperaturi, Ry je linearno u y i normalni Hallov koeficijent
izraCuna se 1z presjecista pravca Ry(y) s osi Ry, a anomalni Hallov koeficijent iz nagiba
istoimenog pravca.

Hallov koeficijent Ry uzoraka (7,d)-Al;sMny7<Fe(x=0,2,4,6) 1 T-Al73Mny7.Pdy
(x=0,2,4,6) u ovisnosti o magnetskoj susceptibilnosti dan je na slikama 4.38 i 4.39.
Mozemo zakljuciti da je Ry gotovo linearan s y i to nam omogucava odredivanje
vrijednosti R i Rs koje su dane u tablici 1. Ovim rezultatima vratit ¢emo se kasnije nakon

Sto raspravimo mogucu pogresku u odredivanju koeficijenata, a koja moze nastati zbog

12 -

RH(10-10m3c-1)
N

T-AlLMn,,

dl T-Al,,Mn, Fe,
ol T-Al,;Mn,;Fe,
d-Al,;Mn, Fe
-3 ‘ ‘ ‘ ‘
0 1 2 3 4

% (107)

Slika 4.38. Hallov koeficijent uzoraka (7,d)-Al;3Mn,,Fe, (x=0,2,4,6) u ovisnosti o
paramagnetskoj susceptibilnosti y.

ovisnosti anomalnog Hallovog koeficijenta Rs o temperaturi. Glede temperaturne
ovisnosti Ry, ofekujemo da ¢e biti zanemariva, kao $to je za materijale s metalnom
vodljivoséu 1 iznad temperature tekuceg dusika.

Glede anomalnog Hallovog efekta, opcenito je prihvaceno [81,60] da je u
sustavima s visokom otpornos¢u dominantan mehanizam skoka u stranu, tj. lateralni
pomak elektrona uslijed rasprSenja uz prisustvo spin-orbita medudjelovanja [59]. U tom
slu¢aju bi anomalni Hallov koeficijent Rg trebao biti proporcionalan s kvadratom

otpornosti. Druga posljedica spin-orbita medudjelovanja, koso rasprsenje, kao posljedica

91



dobivanja transverzalne brzine tijekom rasprSenja, daje ovisnost Rs~p 1 oCekuje se da je

dominantan u materijalima s malom otpornoscu kao sto su ¢isti metali (npr. Fe, Co, Ni)

12 -
9 -
g3
OE 6
=
& 4L O T-AlMn,,
®  T-Al,Mn,Pd,
ol & T-Al,Mn,Pd,
@ T-Al,Mn, Pd,
3 1 1 1 1
0 1 2 3 4
3
% (107)
Slika 4.39. Hallov koeficijent uzoraka 7-Al;3;Mny;.Pd, (x=0,2,4,6) u ovisnosti o paramagnetskoj
susceptibilnosti y.
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Slika 4.40. Hallov koeficijent uzoraka (7,d)-Al;3Mn,,_Fe, (x=0,2,4,6) u ovisnosti o )('(p/pRT)z.
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na niskim temperaturama. Pretpostavljamo da je u nagim materijalima R¢~p>. Elektri¢na
otpornost uzoraka (7,d)-Al;3Mny7«x(Fe,Pd)x (x=0,2,4,6) u ovisnosti o temperaturi dana je
u poglavlju 7V.4. na slikama 4.1 i 4.2. Vrijednosti otpornosti prilicno su velike, a
temperaturna ovisnost otpornosti, iako mala, nije zanemariva. Zbog toga smo na slikama
4.40 i 4.41 prikazali ovisnost Ry o x(p/pr1)’, gdje je otpornost normalizirana na iznos na

sobnoj temperaturi pgr.

12
<= 9r
MU
OE
TO
z 6r
jas)
P4 o T-Al;;Mny,
3k m [-Al;;Mn,Pd,
e T-AL Mn,.Pd,
0 @ [-Al;;Mn, Pdg
1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5
2 3
%-(P/Ppy) (107)

Slika 4.41. Hallov koeficijent uzoraka 7-Al;3;Mny;.Pd, (x=0,2,4,6) u ovisnosti o X'(p/pRT)z.

Moze se reéi da grafovi ovisnosti Ry o yp° i grafovi Ry vs. x izgledaju vrlo sli¢no.
Medutim, ovdje mozemo istaknuti da, izuzev binarne 7-Al;3Mny; slitine, grafovi Ry(y)
pokazuju malu konkavnu zakrivljenost, dok grafovi Ru(y-(p/prr)’) pokazuju bolju
linearnost. No, najznacajnija razlika izmedu grafova na slikama 4.38 1 4.39 i grafova na
slikama 4.40 i1 4.41 je pomak presjeciSta pravaca s osi Ry (Sto je iznos Ry) od negativnog
iznosa (oko -2x107"° m*>C™") prema pozitivnim vrijednostima ili nuli.

Rezultati za R, dobiveni iz grafova Ry(y) i Ru(x-(p/prr)’) nalaze se u tablici 1.
Mogli bismo re¢i da, za svaku pojedinu slitinu, prikazane dvije vrijednosti za R, daju
donju i1 gornju granicu prave vrijednosti normalnog Hallovog koeficijenta koja, zbog

nepoznavanja tocne ovisnosti Rg o 7, ostaje nepoznata. No bez obzira na tu neodredenost
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(+1-10"m’C™") dobiveni rezultati daju jednu od osnovnih informacija o elektronskoj
strukturi, a to je red veliCine gustoce vodljivih elektrona. Radi orijentacije, podsjetimo se
da je efektivni broj elektrona za slucaj jedne vrpce, koji odgovara vrijednosti normalnog
Hallovog koeficijenta Ry = -1x10"° m’C™, jednak 0.6x10” c¢m™ i karakteristidan je za
metale. Medutim, apsolutna vrijednost R, niza od 1x10"° m’C' ne zna& veéu
koncentraciju nositelja naboja, ve¢ medusobno dokidanje doprinosa elektronskih i
Supljinskih podruc¢ja Fermijeve povrsine. Napomenimo na kraju da ni za jedan ni za drugi
postupak odijeljivanja koeficijenata Ry i Rs nije otkrivena znacajna ovisnost R o sastavu

slitine.

Tablica 4.7. Normalni Hallov koeficijent R, i anomalni Hallov koeficijent Rs (295 K) dobiveni iz
grafova Ry(x) i Ru(x(p/prr)’) grafova.

R, (10"°m’c™) Rs(107m’C™h

Sastav slitine iz iz iz iz
Rifx) | R (p/pr1)’) | Ri) | Ru(p/pr1)’)

T-Al73Mny; -1.9 0.0 3.5 2.3
T-Al;sMnysFe,| -2.4 0.5 5.3 2.7
T-Al;sMnysFey| -1.6 0.3 4.8 2.7
d-Al;sMny Feg| -2.7 -0.3 5.5 3.1
T-Al;sMnysPd,| -2.1 -0.6 5.4 3.9
T-Al;sMny3Pds| -2.1 0.5 5.0 3.4
T-Al;3Mny Pdg| -1.7 -0.3 5.6 3.7

Tablica 4.7 takoder sadrzi i iznose anomalnog Hallovog koeficijenta Rs.
Vrijednosti odredene iz grafova Ryu(x(p/prr)’) su vrijednosti na sobnoj temperaturi. Prvo,
moramo istaknuti da je anomalni Hallov koeficijent svih uzoraka prili¢no velik, a to je
zasigurno zbog njihove velike otpornosti. Vrijednosti Ry su blizu onih odredenih za 7-
AlsoMnyy i T-AlisMny, faze (3.2 i 4.8x107 m’C") [83]. U visokotemperaturnoj

paramagnetskoj fazi feromagnetske AlpgoMng; slitine odredena je vrijednost Rg =
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8.1x107 m3C! [84]. Nedavno je za ikozaedarske kvazikristale Al 4PdyosMngg odreden
veliki iznos Rs =1.8x10° m’C™ [85]. Radi usporedbe, u amorfnim feromagnetskim
slitinama s otpornodéu 150 pQcm Ry je obigno reda veligine oko 10® m*C™ [60].

Radi preglednosti usporedbe na slici 4.42 prikazana je ovisnost anomalnog
Hallovog koeficijenta o elektricnoj otpornosti za (7,d)-Al;3sMny7x(Fe/Pd)y, slitine,
kristalne FeMnAl [59], amorfne FeNiM i amorfne Nd(Cu,Al) slitine [60], ikozaedarske
Aly4Pd;0 sMng g kvazikristale i triklinsku Al;3Mny7 slitinu [86].

103 3
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L - v
102 k ® T-AlMn, Pd
i O T-Al Mn, Fe
;S 10" E
8 n
. )
= | s °
o 100 A
o
OO
-1 L .
10 = A B i-Al,Pd, Mn,
L A -Nd(Cu,Au)
102 E A
A O g-FeNiM
Lo A cFeMnAl
:|||I Il Lol Il Lol Il Lol Il L1111
10! 10? 103 104 103
p (uQem)

Slika 4.42. Anomalni Hallov koeficijent odabranih slitina kao funkcija elektri¢ne otpornosti
(prema literaturnim navodima u tekstu).

Kristalni i amorfni materijali su izbrani prema (u literaturi nadenim) najveéim
vrijednostima anomalnog Hallovog koeficijenta za dane vrijednosti otpornosti. Vidimo da

se Rg 1 p vrijednosti (7,d)-Al;sMn,7.4(Fe,Pd)x (x=0,2,4,6) slitina s porastom koncentracije
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primjesa (smanjenjem otpornosti) priblizavaju pravcu nagiba 2 (u log-log skali) koji je
odreden tim vrijednostima jednostavnih kristalnih i amorfnih slitina. Istovremeno u 7-
Al7;3Mny7«(Fe,Pd)x (x=0,2,4,6) slitinama Rgs prakticki ostaje isti u uzorcima cija se
otpornost razlikuje gotovo za red veliCine. Taj podatak moze sadrzavati informacije o
istovremenim promjenama elektronske strukture koje dokidaju utjecaj otpornosti na
anomalni Hallov koeficijent. Moguce je da smanjenje gustoCe stanja N(Er) na
Fermievom nivou Er, koje dovodi do povecanja elektricne otpornosti u AIMn slitinama
sa smanjenjem Fe i Pd primjesa, istovremeno smanjuje transverzalnu struju koja nastaje
zbog asimetri¢nog rasprienja, odnosno smanjuje omjer Rg/p” [59]. Neosjetljivost R na
koncentraciju slitina nije u suprotnosti s nasom pretpostavkom da Ry svakog pojedinog
uzorka ovisi o p°.

Na temelju gore navedenih rezultata zakljucuje se da donja granica normalnog
Hallovog koeficijenta u (7,d)-Al;sMny74(Fe,Pd)y (x=0,2,4,6) slitinama, odredena iz
ovisnosti Hallovog koeficijenta Ry o paramagnetskoj susceptibilnosti y, iznosi -2x107°
m’C™. Toj vrijednosti Ry odgovara visoka metalna gusto¢a vodljivih elektrona reda 10*
cm™. Kada se uzme u obzir moguéa ovisnost Rs o temperaturi, koja se javlja zbog
ovisnosti elektriéne otpornosti o temperaturi, vrijednosti za Ry (odredene iz Ry vs. y-p’
grafickih prikaza) su oko nule. Ovo znaci da se doprinosi elektronskih i Supljinskih
podrucja Fermijeve plohe medusobno ponisStavaju. Ni za jedan ni za drugi postupak
odijeljivanja koeficijenata Ry i Rs nije otkrivena znacajna ovisnost R, o sastavu slitine.

Nadalje, anomalni Hallov koeficijent ovih slitina jako je velik, zbog velike
otpornosti, i reda veli¢ine 107 m*C™". Medutim, dok otpornost ovih slitina jako ovisi o
sastavu, anomalni Hallov koeficijent ne ovisi. To upucuje na to da se, uslijed legiranja,
istovremeno zbivaju brojne promjene elektronskih svojstava (efektivna masa, vrijeme
rasprSenja, itd.). Porast otpornosti sa smanjenjem koncentracije Fe i Pd primjesa i
istovremeni pad omjera Rg/p” najvjerojatnije su posljedice smanjenja gustoce elektronskih
stanja na Fermijevom nivou do kojeg, Sto je karakteristicno za kompleksne metalne

slitine, dolazi s porastom uredenja kristalne resetke.
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Zakljucak i osvrt na dobivene rezultate

Napravljeno je istrazivanje elektricnih, termoelektricnih 1 toplinskih svojstva, te
Hallovog efekta kompleksni metalnih slitina (7,d)-Al;3Mn,,(Fe,Pd), (x=0,2,4,6) s velikom
jedini¢nom ¢elijom. Uzorci su dobiveni su metodom levitacijskog indukcijskog taljena u
atmosferi argona, i pokazalo se da su koncentracijski homogenog sastava, bez primjesa
drugih faza.

Elektri¢na otpornost p(7) za sve uzorke snizavanjem temperature raste i pokazuje
promjenu 25-60 % na mjerenom temperaturnom intervalu izmedu 300 K 1 1.5 K.
Vrijednosti otpornosti reda veli¢ine od 1000 uQcm su dva ili tri reda veli¢ine vece nego
kod jednostavnih metala i legura, te po prilici jedan red veli¢ine manje nego kod
kvazikristala. Termostruja S(7) je na sobnoj temperaturi reda veli¢ine 1-10 xV/K ovisno
o sastavu materijala. Tako mala apsolutna vrijednost ukazuje na nisku koncentraciju
nositelja naboja. Temperaturno ponasanje elektricne vodljivosti, termostruje i
elektronskog doprinosa toplinskoj vodljivosti uzoraka analizirano je u okviru modela
spektralne vodljivosti. Dobivena funkcija spektralne vodljivosti o(E) ukazuje na
postojanje pseudoprocjepa na Fermijevom nivou, a porastom udjela Fe/Pd atoma raste i
gustoca stanja na Er. Mala asimetrija oko Er znaci da je mala asimetrija izmedu elektrona
i Supljina $to za posljedicu daje mali iznos termostruje.

Toplinska vodljivost uzoraka (7,d)-Al;;Mn,;.(Fe,Pd), (x=0,2,4,6) je mala, usporediva po
iznosu s ikozaedarskom kvazikristalnom fazom istog materijala. Cini se da mala gusto¢a

elektronskih stanja na EF 1 mala gusto¢u fonona imaju za posljedicu slabi transport
topline. Elektronski doprinos vodenju topline K, odreden je u modelu spektralne
vodljivosti, a doprinos vodenja reSetke K, moze se reproducirati sumom dva clana:
Debyevim ¢lanom K, 1 ¢lanom koji opisuje vodenje topline pobudenjem lokaliziranih
titranja (hopping)— K, Analize pokazuju da je hopping ¢lan dominantan za temperature

iznad 100 K, dok Debyev ¢lan dominira u niskotemperaturnom dijelu s promjenjivim

nagibom u K, na oko 40 K. Na najnizim temperaturama na kojima je napravljeno

mjerenje (oko 2 K) strukturni defekti u slaganju ogranicavaju transport topline na nacin

da postaju dominantni centri rasprSenja fonona u okviru Debyeva ¢lana, dok na visokim
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temperaturama imamo isto ogranicenje radi umklapp procesa rasprSenja. Nadeno je da su
vrijednosti doprinosa same reSetke u procesu vodenja topline na sobnoj temperaturi vece
ili usporedive od doprinosa elektrona, §to predmetne materijale razlikuje od jednostavnih
metala i na aluminiju zasnovanih slitina.

Mjerenja Hallovog efekta pokazuju da donja granica normalnog Hallovog
koeficijenta u (7,d)-Al7;3sMny7«(Fe,Pd)y (x=0,2,4,6) slitinama, odredena iz ovisnosti
Hallovog koeficijenta Ry o paramagnetskoj susceptibilnosti y iznosi -2x107'° m*>C™. Toj
vrijednosti Ry odgovara visoka metalna gustoéa vodljivih elektrona reda 10* ¢m™. Kada
se uzme u obzir moguca ovisnost Rg o temperaturi, koja se javlja zbog ovisnosti
elektri¢ne otpornosti o temperaturi, vrijednosti za Ry (odredene iz Ry vs. yp° grafi¢kih
prikaza) su oko nule. Ovo znaci da se doprinosi elektronskih i Supljinskih podrucja
Fermijeve plohe medusobno ponistavaju, na §to ukazuju i rezultati za termostruju. Ni za
jedan ni za drugi postupak odijeljivanja koeficijenata Ry 1 Rg nije otkrivena znacajna
ovisnost Ry o sastavu slitine.

Anomalni Hallov koeficijent ovih slitina jako je velik, zbog velike otpornosti, i
reda veli¢ine 107 m’C". Medutim, dok otpornost ovih slitina jako ovisi o sastavu,
anomalni Hallov koeficijent ne ovisi. To upucuje na to da se, uslijed legiranja,
istovremeno zbivaju brojne promjene elektronskih svojstava (efektivna masa, vrijeme
rasprSenja, itd.). Porast otpornosti sa smanjenjem koncentracije Fe i Pd primjesa i
istovremeni pad omjera RS/pZ najvjerojatnije su posljedice smanjenja gustoée elektronskih
stanja na Fermijevom nivou do kojeg, Sto je karakteristicno za kompleksne metalne
slitine, dolazi sa porastom uredenja kristalne resetke.

Na kraju sumiramo, porastom udjela Fe/Pd atoma elektricna vodljivost se
povecava za red veliCine, a toplinska vodljivost svih uzoraka pokazuje kvalitativno isto
ponasanje, karakteristicno za kompleksne metalne slitine: mali iznos vodljivosti,
promjenu nagiba na oko 50 K 1 porast iznad 100 K, dok d-Al;3Mny Fes koji ima
karakteristicno ponasanje za dekagonalne kvazikristale. Hallov efekt u istrazivanom
temperaturnom podrucju ne pokazuje ovisnost o koncentraciji za razliku od termostruje.
Za potpuniju sliku utjecaja koncentracije Fe,Pd na transportna svojstva nuzna su mjerenja

na monokristali te mjerenja Hallovog efekta na nizim temperaturama.
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Summary and conclusion

The Al7;3Mny7«(Pd,Fe)s giant-unit-cell complex metallic alloys are characterized
by two substantially different physical length scales — one defined by the quasiperiodic
short-range atomic order within the cluster substructure and the other by the periodic
long-range order so that the competition between these two scales influences the physical
properties of the material. Since Al;3sMny7.4(Pd,Fe)s is an excellent approximant to the
icosahedral i-Al-Pd-Mn quasicrystals, both structures possessing the same local order
based on the pseudo-Mackay icosahedron, this material is also highly interesting for a
comparative study of the influence of quasiperiodicity versus periodicity on the physical
properties of a solid. Our study involved seven high-quality, concentrationally
homogeneous Al;3sMny;4(Pd,Fe)x polycrystalline samples, free of grain boundaries and
of secondary phases. The electrical resistivity increases by decreasing temperature within
up to 20 % in the investigated interval between 300 and 1.5 K. The p value of about 1000
uQcm is two or three orders of magnitude larger than the resistivities of simple metals
and alloys and one order (or same order) smaller from those of i-Al-Pd-Mn quasicrystals.
The thermoelectric power order of magnitude 1 -10 4V/K at room temperature is small,
compatible with low concentration of charge carriers. The temperature behaviour of the
resistivity and thermopower can be analyzed in terms of the spectral conductivity model,
where this feature is attributed to the existence of a wide shallow minimum in the
pseudogap at the Fermi energy that does not depend noticeably on energy over an interval
E-u<<k,T.

The thermal conductivity of the samples is small, comparable in magnitude to that

of i-Al-Pd-Mn quasicrystals. This suggests that low electronic DOS at E, and low phonon
density are at the origin of the weak heat transport. While the electronic contribution K,

can be described by the Wiedemann-Franz law with temperature dependent Lorentz

number, the lattice contribution «, can be reproduced by the sum of Debye (long-

wavelength phonons) and hopping of localized vibrations terms. While hopping is the
dominant lattice heat-carrying channel at elevated temperatures (above 100 K), the Debye

term dominates at low temperatures and exhibits an insignificant maximum in KD(T) ata
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temperature close to 40 K. At the lowest measured temperature (2 K), the scattering of
phonons on stacking-fault-like defects limits the heat transport, whereas at higher
temperatures, umklapp processes become excited. The room-temperature values of the
lattice thermal conductivities were found of higher than electron contributions for all
samples, which is different from both simple metals and Al-based quasicrystals.
Investigation of Hall effect shows that the lower bound of the normal Hall
coefficient in Mn rich Al;3sMny7«(Fe/Pd)y alloys is determined to be 2x1071° rn3C'1, and
this value corresponds to the high metallic conduction electron density of the order
10% cm™. When the possible dependence of Rs on temperature that is due to the
temperature dependence of electrical resistivity is taken into account the values for R are
around zero. This would imply the mutual cancellation of the contributions from the
electron-like and hole-like regions of the Fermi surface. In either case no significant
composition dependence of Ry was deduced. The anomalous Hall coefficient of these
alloys is very large, due to the high resistivity, and of the order 107 m’C"'. However,
while the resistivity of these alloys strongly depends on the composition, the anomalous
Hall coefficient does not. This indicates that, upon the alloying, a number of changes in
the electronic properties (effective mass, scattering time etc.) are taking place

simultaneously.
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Dodatak A

A.1. Kubo-Greenwoodova vodljivost

Ovdje ¢emo dati kratak izvod formule za Kubo-Greenwoodovu vodljivost koji se temelji

na referencama [43,87]. U okviru teorije linearnog odziva za elektron u vanjskom

elektricnom polju, e E cos(a)t), Fermijevo zlatno pravilo daje vjerojatnost prijelaza

elektrona iz pocetnog stanja |z> (energije ¢;) u konacno stanje | j> (energije &) kao:

2
yﬁ(a)):77[62|E|2Kj|z|i>‘2(5(ha)—€jl.)+5(ha)+gﬂ)), (A.1)
gdje je ¢j= ¢ -¢;. Srednja brzina gubitka energije dana je s
1
P:EZgﬂ {(l_fj)fiyji _(l_fi)fj%'j}’ (A-2)
LJ

gdje je f; Fermi-Diracova funkcija raspodjele s energijom ¢;. UvrStavanjem (A.1) u (A.2)

dobivamo:

2
’

P= {nhe22\<j|v|i>\2 ﬁh_ff 5(ha)—8ﬁ)}|E (A.3)

@
gdje je v z-komponenta operatora brzine.
S druge strane, Ohmov zakon daje P = o, (a))Q|E |2 (Q je volumen sustava), usporedbom

s (A.3) mozemo AC vodljivost pisati kao:

() =271 jde{;‘<j|v|i>‘2(—%j5(5+ha)—8j)}5(8—gi). (A4

Faktor 2 znaci da su uzete u obzir obje orijentacije spina. Promatrajuci limes kada

@ — 0, dobivamo da je —(fj —~ fl)/(ha)) — —(0f /0¢), i temperaturna ovisnost DC

vodljivosti dana je

of ).
T)=|de| === , A5
()= fas(~L (o A9
gdje je &(5) spektralna vodljivost dana Kubo-Greenwoodovom relacijom
. he’ qol s
a(g):ZﬂQe Z‘<’|V|J>‘25(5_5i)5(5_‘9]‘)' (A.6)
ij
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U limesu kada 7—0, dobivamo —(6f/0¢) — 8(& — ¢, ), a iz jednadzbe (A.5) slijedi da je

o(T =0)=56(&,), tj. spektralna vodljivost na Fermijevom nivou.

A.2. Veza izmedu kinetickih i transportnih koeficijenata
Kineticki koeficijenti

U teoriji linearnog odziva [43,88] struje J; teku kao rezultat sila Xj na sustav. Ove sile
mogu biti gradijenti temperature V7, elektricna polja E=-VV, ili gradijenti koncentracije
koji se obi¢no oznacavaju kao gradijenti kemijskog potencijala V. Na primjer, neka
homogeno elektricno polje E i gradijent temperature V7, stvaraju elektri¢nu struju j i
struju topline j%. Tada se odgovor sustava na E i VT, do linearnog ¢lana, moze pisati (uz

pretpostavku da nema gradijenta koncentracije)

j= £E-——£VT
bt am L avr |
|e| ! eT

Pomocu kineti¢kih koeficijenata .£; raCunaju se transportni koeficijenti. Onsagerove
relacije odreduju da je bez magnetskog polja .£,=4£;. Medutim, opcenito Onsagerove
relacije ne vrijede za proizvoljan izbor struja i sila, ve¢ ih je potrebno pogodno grupirati.
Kriterij za izbor struja i sila dao je de Groot (1952) [3]. U neravnoteznom procesu dolazi
do stvaranja entropije, tako da je 05/0r>0. Ako to napiSemo u obliku

& _ > IX,, (A.8)
o 4

tada vrijede Onsagerove relacije, kao Sto je to slucaj u relacijama (A.7). Koeficijenti .&;
su korelacijske funkcije operatora struje. Racunaju se pomocu Chester-Thellung-Kubo-
Greenwoodovog formalizma u teoriji linearnog odziva [47,48,49]. Za Cestice bez

medudjelovanja reduciraju se na

4(r)=(1)" Jass o)e-) [ - T ET) 19

gdje je
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1
fFD (8’lu’T):e(5*ﬂ)/kBT+l (AIO)

Fermi-Diracova funkcija raspodjele, (T) = er-£T ? je kemijski potencijal, a
£=(7"/6)[(di/de)/A] k; [Asheroft, 42].

Transportni koeficijenti

Ako u promatranom sustavu nema temperaturnog gradijenta (V7=0), iz prve relacije u
(A.7) slijedi proporcionalnost izmedu gustoce elektricne struje i elektricnog polja
(Ohmov zakon). Konstanta proporcionalnosti je elektricna vodljivost dana kinetickim

koeficijentom .£;:

o(T)=4,(T) (A.11)
Elektricno polje nastalo zbog temperaturnog gradijenta u otvorenom krugu poznato je
kao Seebeckov efekt. Konstanta proporcionalnosti izmedu elektricnog polja i gradijenta
temperature naziva se termostruja ili Seebeckov koeficijent. Ako u jednadzbi (A.7)
stavimo da je j=0, dobivamo:

S(T) :ﬁ iz((TT)) (A.12)

Uz iste uvjete, iz druge relacije u (A.7) dobivamo elektronski dio toplinske vodljivosti
1
Ke(T)zez—ngz(T)—Ta(T)Sz(T). (A.13)
Lorentzov broj

__~x(7)

L(T)= T-ea(T)

(A.14)

trebao bi biti temperaturno neovisan, ukoliko vrijedi empirijski Wiedemann-Franzov

zakon. Njegova valjanost analiziran je u ovom radu.
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